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5. FOLGE, BAND 12, 


Bei manchen Aufgaben benötigt man die Theorie des ER 
ballistischen Elektrometers. Da wir sie nicht in der Literatur = ; 
aufgefunden haben, soll sie im folgenden dargestellt werden, 

Gegeben sei ein Leitersystem, das mit einem Elektrometer _ 
verbunden und durch einen W iderstand R zur Erde a A 
ist. Diesem System werde durch eine, im allgemeinen kurze, __ : 
Aufladezeit z die Elektrizitätsmenge q zugeführt; gefragt ist, 
wie aus dem ballistischen Ausschlag a, des Elektrometers die 
Ladung q berechnet wird. aS 

Die Theorie des ballistischen Elektrometers unterscheidet 
sich von der des ballistischen Galvanometers dadurch, aB 
dem beweglichen Teil des Instrumentes nicht nur ein kurzer cs - 
Stoß versetzt wird, wie beim Galvanometer, sondern, daß auch _ ace 
nach der Beendigung des Stoßes eine konstante oder zeitlich ic Sait 
veränderliche Kraft auf den beweglichen Teil ausgeübt wird. 

Das genaue galvanometrische Analogon wäre der Ausschlag eines ae 
Galvanometers, das ein Strom durchfließt, der in der Zeitz _ 
rasch anwächst und dann nach einem Exponentialgesetz abnimmt. ” 

Über die spezielle Konstruktion des Elektrometers _ 
(Quadranten-, Blättchen-, Fadenelektrometer) werden keine 
Voraussetzungen gemacht, nur wird angenommen, daß die Eigen- cs 
bewegung des beweglichen Teiles des Elektrometers der Diffe- — RE # 
rentialgleichung der gedämpften harmonischen Schwingung folgt. Be | 

Die Eichkurve des Elektrometers sei linear und in der ae : 
Form gegeben: vs 
(1) a=E.V 
(a Ausschlag des Elektrometers, V Spannung und E Empfind- 
lichkeit des Elektrometers.) 
Physik. 5. 12. 
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d’a 2 
dt: T 


wobei im allgemeinen Fall V = V (ft) eine Funktion der Zeit ist. 


02a=m2E.V, 


t ist die Relaxationszeit und w, = 22%, = F- die zyklische 
Frequenz der Eigenbewegung ohne Dämpfung. 

Nach dem Vorgang von W. Jäger!) kann man Gl. (2) zur 
bequemeren Behandlung dadurch vereinfachen, daß man zur 


Zeitmessung nicht die Sekunde, sondern 2 = = als Zeit- 


einheit wählt. Bezeichnet man die so gemessene Zeit mit 9, 


wobei 9= 2% t = ne ist, so nimmt (2) die Form an: 


T, 
(3) + 2055 ot a= F(t), wobei 
und 
(4) E.V(>) =F(9) 


gesetzt ist. 
Die charakteristische Gleichung der 


(5) 
Von der Größe a hängt es ab, ob die Eigenbewegung des 

Elektrometers periodisch oder aperiodisch erfolgt. Die WwW urzeln 

von (5) sind: 


r,=—at+ Va 
und 
r=—a—Va?—1. 
Ist: 
Fall I @<1, 7, und r, also komplex, so ist die Bewegung 
periodisch. 
Fall IH «=1, 7, =7,, so entspricht das dem Grenzfall der 
Aperiodizität. 


Fall III &>1, r, und r, reell, so ist die Bewegung aperiodisch. 

Wenn es sich, wie in unserem Problem schließlich um 
numerische Auswertung der Formeln handelt, ist es bequemer, 
die drei Fälle getrennt zu behandeln, was in folgendem ge- 
schehen soll. 


1) bade Jager, Uischr. f. Instrumentenkde. 23. S. 361 « u. 353. 1903. 
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I. Allgemeine Lösung der Bewegungsgleichung des Elektrometers 


a) Das Elektrometer 
führt periodische Eigenschwingungen aus. (« < 1) 


In diesem Fall schreiben wir das allgemeine Integral 
von (3) in folgender Form an, wenn für #=0, a= a, und 
da da 
ds (35 
durch Bildung der Differentialquotienten und Einsetzen in (3) 
prüfen. 


ist. Die Richtigkeit kann man unmittelbar 


a=a,e-*? cos ed +— |wa, + (FE) | sin 

(6a) 
Se +, /r@ e~ 29-8). sin — 


Daraus folgt: 
da (da 1 da | 
cos et — Ja, 


+ 5). Gos — &) dé. 


(Ta) 


Hierbei ist zur Abkürzung gesetzt und bedeutet: 


2x 


A=Iink=2n— = — das natürliche logarithmische 
t die Relaxationszeit der gedämpften Schwingung, 


T, die Eigenperiode ohne Dämpfung, 


T die Eigenperiode mit Dämpfung, 
22 


1) Der neuen Gepflogenheit Rechnung tragend (vgl. F. Kohl- 
rausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 16. Aufl., 1930, S. 98), ist 
als Diimpfungsverhiltnis k das Verhältnis !„/l„ +2 zweier in demselben 
Sinne durchlaufener Gesamtausschläge verstanden, während das früher 
übliche Dämpfungsverhältnis als X =1,/1, 4, definiert war. Es ist 


daher: k’ = 


Zu 
’ 
ng 
In | 
2 
ım 
er. 
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= = — wenn ein endliches Dämpfungs- 
A \3 

verhältnis vorhanden ist, 

€ = a = — = — = 
Er ) = 


b) Der aperiodische Grenzfall. (@=]) 
Hier nehmen die Gleichungen für a und da/d & folgende 
Form an: 


(6 b) 
+ 
und 


e) Das Elektrometer ist aperiodisch gedämpft. («> 1) 
Hier nehmen die Gleichungen für a und da/d # folgende 
Form an: 


a= a,e-** BF + 7 E a, + (+5), | Sin pst 

- 8). Sin — &)- dg 

und 
= (45) 

as |% FEIN 

0 

+ 8(9 — 9-d 


wobei zur Abkürzung ?= Ya?’— 1 


bewe, 


besitz 
in de 
der Z 
nacht 

] 


bestir 


wenn 
ladung 
dabei 
gesetzt 
B 
das 
würde, 
wäre, ¢ 


(10) 
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Diese Gl. (6) und (7) gestatten nun die Elektrometer- _ 
bewegung zu berechnen, wenn F'(#) bekannt, also die Spannung © AR 
am Elektrometer als Funktion der Zeit gegeben ist. 2 


q er Spannungsverla m 
1. Die Aufladeperiode ; 


Wir wollen nun einen speziellen Fall der Elektrometer- 
bewegung berechnen. 

Dem System, dessen Spannung auch das Elektrometer 
besitzt, und das durch einen Widerstand R geerdet ist, werde 
in der Zeit z die Elektrizitätsmenge q zugeführt. Während ra a 
der Zeit z wird sich also das System aufladen (Aufladeperiode), ' 
nachher aber entladen (Entladeperiode). 

Ist C die Kapazität des Systems samt Elektrometer, so 
bestimmt sich seine jeweilige Spannung aus der Gleichung: 

Legen wir den Nullpunkt der Zeit so, daß die Auflade- 
periode zur Zeit t=— 2 beginnt und zur Zeit t=0 endet 
und nehmen an, daß das System anfänglich auf dem Potential 
V =0 war, so ergibt sich aus (8): 


wenn — = CR die charakteristische Zeitkonstante der Ent- 


ladung ist und die reduzierte Zeit 9 eingeführt wird; 


dabei ist zur Abkürzung 9= m,2, oe 
gesetzt. 
Bezeichnet man noch mit V* das Potential, zu dem sich _ = 
das System bei Zufuhr der Elektrizitätsmenge q aufladen 
würde, wenn kein Ableitungswiderstand vorhanden, also R= oo | 
Ware, dann wird: = 


(10) 
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Uns interessiert hier zunächst das Potential V,, das 
das System am Ende der Aufladeperiode, also zur Zeit t = 0 
besitzt. Dieses ergibt sich unmittelbar aus (10) zu: 


(11) 
A Entwickelt man e-7’* nach Potenzen von yz so wird: 


und man sieht, daß wenn yz = 7f<1 ist, V,= V* wird. 
Wenn wir über R frei verfügen können, läßt es sich 
immer erreichen, daß yz<1, d.h. daß die in der Zeit z durch 
den Widerstand R abfließende Elektrizitätsmenge gegenüber 
der zugeführten Elektrizitätsmenge q zu vernachlässigen ist. 


2. Die Entladeperiode 


Zu Beginn der Entladeperiode, nachdem die Elektrizitäts- 
zufuhr ausgesetzt hat, besitzt das System die Spannung J’,. 
Die Abnahme von V erfolgt nun gemäß der Gleichung: 


(12) dt R 


Man erhält also: - 


als Ausdruck fiir die zeitliche Abnahme der Spannung. 

‘Ill. Die Bewegung des Elektrometers') 


Fee: 1. Bewegung während der Aufladeperiode 


i Um die Bewegung des Elektrometers während der Auf- 
Dit ladeperiode zu berechnen, haben wir in (4) fiir V den Wert (10) 
einzusetzen. 

Wir erhalten dann: 


(14) F(#) = (1 — e-7 +8), 


ein und führt die etwas langwierige Rechnung durch, so er- 
hält man schließlich: 


1) Es sei der Kürze wegen gestattet, im folgenden einfach Elek- 


trometerbewegung zu sagen, wo Bewegung des Ausschlagindikators ge- 


Beni 


= 4 
(lia 
| (15b 
BAR, (15 c) 
wobe 
(16a) 
_ (16 b) 
= = (16c) 
und 
(17a) 
(17 b) 
(17e) 
- und 
18 
(1Sa) 
(18b) 
4 
- (18) 
ic] l. (6) 
194) 
(19%) 
® 


ng: 


uf- 
10) 


Für den Grenzfall der Aperiodizität: 
(15b) a= + S, Fe-* + 
Für Aperiodizität: 
(lic) a=C,e—*? Gof Bt +S,e- «Ein 
wobei: 


(16a) 


(160) 


und 
(17a) 
(17 b) 
(17e) 
und 
EV* 1 
(8a) = (1 - 
E V* 1 —n(9 . 
(18b) H,($) = 
Me. EV* 1 


Durch Differentiation findet man: 


da 


(19a) a3 


= C, cose — S, sine + H, (9); 
) 


»: 
. . . . 
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las Für Periodizitat: © 
ad ons s 9 sine + H, (9). | 
b 0 ng 7)? 4 pr 
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E V* 
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(6) 
ok (19b) 75” C, e-9 — + H, (9); 
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wobei: 

und 


da E V* 1 
(21b) =a, + (55), (1 


1 da E v* 
late (as), (1 1-2an+n? Er 


nt 1-2an+n 


Die Gl. (15) und (19) geben also an, wie a bzw. da/d#, 
während der Aufladeperiode anwächst. 

Uns interessiert aber vor allem, wie groß a und da/d# 
am Ende der Aufladeperiode geworden sind, weil diese Werte 
von a und da/d:% als Anfangswerte für die Entladeperiode 
einzusetzen sind. 

Lassen wir die Aufladeperiode zur Zeit — ¢ =— w, 2 be- 
ginnen und nehmen an, daß in diesem Zeitpunkte das Elektro- 
da 
dt 
und (19) berechnen, wenn wir ihre linken Seiten Null und auf 
der rechten Seite # =— € setzen. 

Führt man diese Rechnung durch, so ergibt sich: 


meter in Ruhe ist, so können wir a, und ( ) aus den G]. (15 
0 


EV* 
> ay 2an + mnt 2a7 N e 


& 


Ben: 


(23h 
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EV* 
a, = [(1 — m)? —e-7¢ 
(23 b) | lt + (24 — 1°) 
| a= A-den+ at 1-2 ent? 
| Gof BE — Sin Be| 
und 
ne-n! — —al 
(3), 7 ne coséc 


da EV* =" 


(24 c) 


da EV* 
| ), [ne ne Gof Pc 


(n — Sin 
Entwickelt man nun (23) und (24) nach Potenzen von £, 
so wird: 


(25) 


0 

wobei die Koeffizienten a und a’ sich fiir die drei Arten der 

Diimpfung voneinander unterscheiden. 


Für genügend kleine Werte von ¢ = 2a verschwindet 


sowohl a,, als auch Ge +) d. h., wenn die Aufladezeit z klein 


ist gegen T,, ist das Elektrometer am Ende der Auflade- 
periode noch nicht merklich aus der Ruhelage entfernt und 
hat auch keine merkliche Geschwindigkeit erlangt. 

Man sieht daraus, daß der Erregungsvorgang beim bal- 
listischen Elektrometer durchaus anders ist, als beim ballisti- 
schen Galvanometer. Während das ballistische Galvanometer 
mit einem Pendel verglichen werden kann, das in seiner Ruhe- 
lage einen Stoß erhalten hat, ist das ballistische Elektrometer 
mit einem Pendel zu vergleichen, das in seiner Ruhelage nach 
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ge der einen Seite durch einen unausdehnbaren Faden, nach der 
ER St entgegengesetzten Seite durch eine Spiralfeder gespannt ist. folg 
- Schneidet man jetzt plötzlich den Faden durch, so gerät das 
eae Pendel in eine Bewegung, die das genaue Analogon zur Be- 
ss wegung des ballistischen Elektrometers (wenn R =o) ist. (321 
2. Bewegung während der Entladeperiode 29 
KR, RN Um die Bewegung während der Entladung, also nach 
N Beendigung der Elektrizitätszufuhr zu bestimmen, haben wir (333 
in die Gl.(4) für V nach GL. (10) den Wert Vye=r! = Vye-n9 
einzusetzen. (331 
ee Wenn wir uns auf den einfachen Fall beschränken, daß die | 
Eichkurve des Elektrometers eine Gerade ist, dann wird: (33: 
(27) F($=EV,e-"? 
und die zu lösende Differentialgleichung der Bewegung ist: (342 
(28) + t+ta=EV,e (34¢ 
Die Lösung dieser Differentialgleichung fiir die drei Fälle 
der Dämpfung erhält man, was durch Diffentiation leicht ge- 
prift werden kann, wenn man in die Gl. (15) folgende Werte der 
für ©, S, und H() einsetzt und 
EV, EV 
29a) = a, — 29b) C,= 
( a) a 0 1 — Ye n+ 72? ( ) b ay (1 = n)* also 
(29c) C,= a AL 


da a—n 
(30a) a, + l= 2a y+ 7” 


S,= a+ (45), |; 
ze EV, mit 
(31a) H,(9) = I-2en+ ja 


: 
Te 
EV,|: 
eet 
| ‘ = 
| 
: | | | 


je 


4 IV. Ermittlung der zugeführten Elektrisitätsmenge 
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Die Werte von da/d# ergeben sich durch Einsetzen 
folgender Werte von C’, S’, H’(9) in die GL (19. 


(32a) C, (5 +7 0 
da 
> id 
(32b) C, (55), + (1 n)? Fei 
+ 
(33a) S,=4 «( EI |; 


(33 b) S, = (7), - ’ 


1 da 
(33¢) Si = 7 (5), - +a E 


EV,ne-"® 
I-2eay+p’ (34b) H, 


EV, ne 
1 — 


(34a) =— 
(34¢) H, (+) = — 


In diese Gleichungen sind fiir a, und (+4) die Endwerte 
0 


der Aufladeperiode einzusetzen, wie wir sie oben in Gl. (23) 
und (24) berechnet haben. 
Für den Fall, daß die Aufladezeit z klein gegen T,/2 


also ¢<1 ist, wird a, = 0 und (55) = =0. 


Man sieht, daß im allgemeinen aus den Gl. (15), mit den 


Koeffizienten aus (29), (30), (31), wenn a, und (55), bekannt 


ist, V, aus irgendeinem zusammengehörigen Wertepaar a 
und + berechnet werden kann. 

Aus V,, ergibt sich nach (11) V* und aus V* durch Division 
mit C die zugeführte Elektrizitätsmenge q, deren Bestimmung 
ja unser Ziel ist. Freilich nıuß die Aufladezeit z bekannt sein. 

Die Kenntnis der Aufladezeit z bzw. £ ist jedoch nicht 
nötig, wenn £<1 ist, denn in diesem Falle wird V, = V* 


und a, = 0 sowie = 0 
0 


er 
t. 
> 
is 
h 
a 
ie 
Br 
> 
= 
| 


1 


Wir wollen uns im folgenden mit diesem einfacheren Fall 
beschäftigen. Die Gl. (15) und (19) nehmen, wenn aus (29) bis 
(34) die Werte für C, S, H und C’, 5’, H’ eingesetzt werden, 
tolgende Gestalt an: 
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(35a) a = end _e-ad cog — P|; 
1-2an+n & 
— 
nd _ -adC ‘+ 
(35¢) a [e- BF Fre Sin | 
(36a) | dy 1-2an+n? 
| ne? cos + sine 
da E V* 


| . [— Gof + Gino. 
Am einfachsten aber gestaltet sich die Bestimmung 
von V*, wenn wir den ballistischen Ausschlag a, verwenden, 
der dem ersten Umkehrpunkt der Bewegung zur Zeit #, ent- 
spricht. In diesem Falle genügt es a, zu kennen, weil #, 
schon durch die Konstanten & und n bestimmt ist. 

Setzen wir die linken Seiten der Gl. (36) gleich Null, so 
erhalten wir 9, als die kleinste endliche Wurzel dieser 
Gleichungen. Es ist also zur Bestimmung von 9, eine der 
drei folgenden transzendenten Gleichungen aufzulösen: 


(37 a) e- 1% = (cos + sin & 9); 


9); 


(37 b) e-79,, = (1 


(37 c) 
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was mit Hilfe von Rechentafeln') ohne große Mühe durch- 
zuführen ist. 

Wie schon oben gesagt, ist +, unabhängig von V* und 
durch das logarithmische Dekrement A bzw. 1/o,r und 


| = — . R gegeben; es kann also, wenn diese Konstanten be- 
0 

kannt sind, ausgerechnet werden. 
Setzt man den Wert fiir e~7%m» aus (37) in die Gl. (35) 


ein, so wird: ae 
(38 a) a, = -e- 9%, sined, = EV*-B =a*B; 
rs 
(38 b) a= =m = a*B,; 
(38¢) Gin BO, EV*B,=aB,, 


wobei a* = E V* den Dauerausschlag bedeutet, den das Elektro- 
meter bei Zufuhr der Elektrizitätsmenge q anzeigen würde, 
wenn R=oo wäre. 

Wir erhalten für ® dann die Ausdrücke: 


1) Z.B. Tafeln der Kreis- und Hyperbelfunktionen von Keiichi 
Hayashi, Berlin 1926. 


oft 
Fall | 
bis 
den, 
ry 
- che 
. er 
’ 
| 

(39c) 
= 
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Ta-belle 
A= | A = 1,014 A = 2,026 A 
2 | 2 2 1 
1 = 1000/1 = /1+4 1,013 
4 & 4n? é 

o, RC _ — 
Im | On | etm 
by | = Wy im ER | = @ | = Wo | ER = @olm ER 
0 3,140 3,140 | 0,5000 | 3,140 | 3,180 0,6240 3, 140 3,300 0,7335 3,140 
0.2 2835 2835 | 0,6625 2,770 2,805 0,8515 | 2815 1.015 [2,560 
0,4 2,630 | 2,630 | 0,8170 2,530 | 2,565 1,035 2,410 2,530 1,230 '12,275 
0,6 2,485 | 2,485 | 0,9830 2,370 2,400 1,245 | 2,235 | 2,350 | 1,490 [2,090 
0,8 | 2,375 | 2,375 | 1,155 | 2,250 | 2,280 | 1,460 | 2,105 | 2,210 | 1,745 11,960 
1,0 2,285 | 2,285 | 1,325 | 2,155 | 2,185 | 1,680 | 2,005 | 2,105 | 2,005 | [1,860 
30 1,885 | 1,885 | 3,155 | 1,735 1,760 3,975 | 1,575 | 1,655 | 4,745 [1,435 
6,0 1,735 | 1,735 | 6,085 | 1,580 1,600 7,650 | 1,425 | 1,495 | 9,140 $1,280 
10,0 1,670 | 1,670 | 10,05 | 1,510 | 1,530 | 12,50 | 1,355! 11425 | 15,10 [1215 
30 1,605 | 1,605 | 30,00 | 1,445 | 1,465 | 37,70 | 1,285 | 1,350 | 45.05 1,150 
60 1590 | 1.590 | 60,00 | 1,425] 1.445 | 75.40 |1.270 | 1.335 | 90,10 |1,130 
100 1,585 | 1,585 | 100,0 1,420 | 1,440 | 125,5 1,270 | 1,335 | 150,1 1,130 
L 1,570 | 1,570 © 1,410 | 1,430 © | 1,260} 1,325 D 1,120 


3 können wir sinngemäß als Vergrößerungsfaktor be- 
zeichnen und den Wert R = = vr als Reduktionsfaktor des 


ballistischen Elektrometers, denn wir erhalten: 


(40) f=V*=R-a,. 
Wir sehen also, daß a, proportional der Spannung V* 
ist. Dies ist mit Rücksicht auf das Vorhandensein von R 
a selbstverständlich, wie häufig in der Literatur an- 
_ genommen worden ist. 
7 In der obenstehenden Tabelle sind eine Reihe von 
= wyt,-, = ot,- und ER-Werten berechnet, wobei 
die letzte Stelle der angegebenen Zahlen auf 0 und 5 ab bzw. 
5 aufgerundet ist. Für die Praxis dürfte diese Genauigkeit 
ausreichen. 


V. 


Er ee da der eine von uns!) die Elektrizitätsmengen, die 


= u 
st 
al 
$l 
is 
if di 
T 
li 
F 
Die vorliegende Elektrometers F 
2) 1) F. Burger-Scheidlin, Ann. d. Phys. [5] 12. $. 283. 1932. 
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Ta-belle 
= 3,039 | A = 4,053 A = 4,605 A=@ 

A? 1 4? 

‚051 * = 1 „= 1,240 =o 
Fm | Im 9 & Sm Fm 

R = ER | = = Wo bon ER =Wtm =Wotm ER = = 05 tm| ER 
-995 13,140 3,490 0,8205/3,140/ 3,735 | 0,8835 3,140 3,890 | 0,9090/3,140, | 1,000 
12,560 2845 1,130 2,430 2,890 | 1,235 2,360 2,925 1,290 | 0 |3,350| 1,700 
330 12.275 2,525 1,42C 2,130 2,535 | 1,565 2,055| 2,545 1,640 0 |2,700) 2,130 
190 12.090 2,320 1,710 1,945 2,315 | 1,900 1,870|2,320 1,995 | 0 |2,375| 2,715 
45 11.960 2.175 2010 1,815 2,160) 2,235 11,740 2,155| 2,340 | 0 |2,160| 3,210 
05 ‚11.860 2.065 2.310 1,720 2,045 | 2,580 11,640: 2,035) 2,685 0 1,2,000| 3,695 
45 11.435 1,595 5,460 1,310 1,560 6,065 '1,240|1,535 6,345 | 0 1,415 | 8,725 
140 11.280 1,420 10,45 1,155 1,375 | 11,60 ‚1,085 1,345 | 12,10 0 )1,200| 16,60 
o 1,215 1,350 17,30 (1,085 1,290 19,15 1,015 1,260 19,95 | 0 {1,110} 27,35 
1,280 51,60 1,025 1,220| 57,15 0,965 1,195 59,65 | 0 | 1,035! 81,60 
0 1130| 1.255 103,0 1,010 1,200 114,0 0,950 1,180 119,5 0 |1,015 | 163,0 
| 1,130| 1,255 172,0 1,005 1,195 1190,5 |0,950| 1.180 1199,0 0 1,010 | 272,0 
| 1,120. 1,255 (1,000 1,199 0,940 1,165| @ 0 |1,000) @ 


in einem Geigerschen Zählrohr abgegeben werden, möglichst 
genau messen wollte. 

Zu diesem Zwecke allein hätte eine viel kürzere Dar- 
stellung genügt. Um aber die nicht unerhebliche Rechen- 
arbeit auch für andere Zwecke nutzbar zu machen, haben wir 
die Formeln systematisch entwickelt und dargestellt, so daß 
sie ohne mühsame Studien verwendet werden können. Auch 
ist eine möglichst große Sorgfalt auf die richtige Wiedergabe 
durch den Druck verwendet worden, und alle Formeln sind, 
nachdem sie gesetzt waren, noch einmal nachgerechnet worden. 

Es gibt eine ganze Reihe von Messungen, bei denen diese 
Theorie ohne weiteres verwendbar ist, wie die Messung eines 
hohen Widerstandes aus dem ballistischen Ausschlag ohne Zeit- 
messung, die Bestimmung der Kapazität eines schlecht iso- 
lierten Leiters, Messung eines Elektronenstromes, der einen 
Faradayschen Käfig auflädt, und manches andere. 

Auch läßt sich die Theorie unschwer erweitern auf den 
Fall, daß der zufließende Strom nicht konstant, sondern 
zeitlich variabel ist, oder auf den Fall, daß kurz nacheinander 
eine Reihe von Stromstößen erfolgt. 


Zum Schlusse sei noch zur Erläuterung ein willkürlich Je 


herausgegriffenes numerisches Beispiel durchgerechnet. 2 
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Ein System habe die Kapazität von C = 40 cm und sei 
durch einen Widerstand von R = 10° 2 = 1,11 - 107? Oes zur 
Erde abgeleitet. Das Elektrometer habe die Empfindlichkeit 
E = 2p/V (p= 1 Skalenteil, V = Volt), die Periode T = 6,70 sec, 

und das Dämpfungsverhältnis k = 9,98. Das System werde 
durch einen kurzdauernden Stromstoß aufgeladen, wobei am 
Elektrometer ein ballistischer Ausschlag von a, = 45 p abgelesen 
wird. Gefragt ist nach der Zeitt,, nach der das Maximum des 


f=nk=2,30, = 0,939 secT!, 


of + (4) = 0,939 - 1,065 


1,00 see”, 


1 995% 
_ RC = 22,5 sec! n= 22,5 ’ 

A (3) > 
= To, u 0,343, = Wy = 0,939, ur = 0,366 . 


Zur Ermittlung von t, ist (37a) zu lösen, welche Gleichung 


wir für unseren Zweck, wie folgt, umformen: gee ae 

| (41) = cos ev, + -sined,. 
Aus obigen Zahlen ergibt sich 4 
le 


ase Setzt man diese Werte in (41) ein, so berechnet sich leicht 


i ead et, = ot, = 1,263 und daraus t, = 1,345. 
Die Berechnung von V* erfolgt nach (40): 


a 
V* K = E Um 


2 - 0,943 


daher V* = 801 Volt und q = ie - 40 = 107 Ces. 
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Ks wird die Theorie des ballistischen Elektrometers ge- Ne IR. 
geben oder, exakter ausgedrückt, die Theorie der — sit venia ae: 


verbo — Bewegung eines Elektrometers, welches an ein System r 
angeschlossen ist, das über einen Widerstand R geerdet un. 

und dem durch eine gewisse Zeit 2 — Aufladezeit — gleich- 
mäßig Elektrizität im Gesamtbetrage q zugeführt wird. 

Zuerst wird die hierdurch hervorgerufene Potential- 
änderung des Systemes während der Aufladeperiode, das er- 
reichte Höchstpotential V, und die zeitliche Änderung des a > 
Potentiales während der Entladeperiode gegeben. 

Dann wird die dieser Potentialänderung 
Änderung des Ausschlages a des Elektrometers während der n 
Aufladeperiode, sowie der Endausschlag a, und die Änderungs- 
geschwindigkeit des Ausschlages am Ende der Auflade- 


‘ 


periode (4) berechnet, hierauf die anschlieBende Elektro- 
0 


meterbewegung während der Entladezeit. 
Um den praktischen Gebrauch zu erleichtern, sind die 


entsprechenden Formeln für die drei Fälle: 
a) Periodische Eigenbewegung des Elektrometers, 
b) Grenzfall der Aperiodizität, oh 


c) Aperiodische Eigenbewegungen des Elektrometers 


systematisch numeriert hingeschrieben. 
Aus diesen Formeln können V und q im allgemeinen Fall _ ‘be 
berechnet werden, wenn die Empfindlichkeit des Elektrometers, 
seine Kigenperiode ohne Dämpfung und die — ake 


konstante, sowie die Abklingungskonstante y = or des 
Systems und schlieBlich die Aufladezeit z gegeben ist. eae 
In diesem allgemeinen Fall ist der ballistische Ausschlag a 2 : 


des Elektrometers zwar proportional der zugefiihrten Elek- 
trizitätsmenge, aber abhängig von z. = 

Für den praktisch wichtigen Fall, daß z klein ist gegen 
die Eigenperiode des Elektrometers, fällt z aus den 
heraus und es ergeben sich auch andere wesentliche Ver- ee 
einfachungen der Theorie. va 


Wir das Analogon zur Theorie des balliti- 
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al, 


schiede, die, nach Bemerkungen in der Literatur zu schliefen, 
bisher übersehen worden sind. 

Während das ballistische Galvanometer mit einem Pendel 
Ber ite verglichen werden kann, das in seiner Ruhelage einen Stoß 
i erhalten hat, ist das ballistische Elektrometer mit einem 


h 


are ; Pendel zu vergleichen, das, nachdem es in seiner Ruhelage 
ieee nach der einen Seite durch einen unausdehnbaren Faden, nach 


En der entgegengesetzten Seite durch eine Spiralfeder gespannt 
y war, nach plötzlichem Durchschneiden des Fadens seine Be- 
wegung beginnt. Diese Bewegung ist das genaue Analogon 
zur Bewegung des ballistischen Elektrometers, wenn R =o ist. 

Für den Fall, daß die Aufladedauer zu vernachlässigen 
ist, ergibt sich, daß die Zeit ¢,, die das Elektrometer be- 
nötigt, um den Maximalausschlag a, zu erreichen, unabhängig 
ist von der zugeführten Ladung und der Empfindlichkeit des 
Elektrometers, dagegen abhängig von der Eigenperiode und 
Dämpfung des Elektrometers, sowie der Abklingungskonstante 7. 

Der ballistische Ausschlag a des Elektrometers ist in 
diesem Falle proportional der zugeführten Ladung q bzw. dem 
Potentiale V*, das das System zu Beginn angenommen hat. 

Der Reduktionsfaktor Ri, d. h. jene Größe, mit der man a, 


multiplizieren muß, um V* = + zu erhalten, ist ebenfalls 


abhängig von den Elektrometerkonstanten und der Abklingungs- 
konstante y. 

Um die praktische Benützung zu erleichtern, ist eine 
Tabelle ausgerechnet, aus der der Reduktionsfaktor R ohne 
mühsame Rechnungen für alle praktisch wichtigen Fälle der 
Dämpfung und der Abklingungskonstante y, sowie für be- 
liebige Werte der Eigenperiode T, des Elektrometers inter- 
poliert werden kann. 


Hrn. L. Domorazek sind wir für die Durchführung der 
Kontrollrechnungen zu besonderem Danke verpflichtet. 


Graz, August 1931. 


% 


(Eingegangen 23. August 1931) 
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Be- Von F. Burger-Scheidlin 

= (Mitteilung aus dem ee Institut der Universität Graz Nr. 80) 
18 


igen (Mit 2 Figuren) 


be- 


I. Einleitung 


ngi 

2 Uber die Ursachen, die eine durch einen «- oder f-Strahl 

und im Geigerschen Zählrohr ausgelöste Entladung zum Abreißen 

ey. bringen, gehen die Ansichten noch sehr weit auseinander, 

in zumal die einzelnen experimentellen Untersuchungen sich viel- 

lem fach zu widersprechen scheinen. Diese Meinungsverschieden- 

hat. heiten beziehen sich natürlich nur auf den von Geiger und 

w Klemperer?) definierten Auslösebereich, denn im Multipli- 

kationsbereich liegen ja wohl klare Verhältnisse vor, indem 

| hier die Entladung aus Ionenmangel auslöscht. 7 

1g5- Kutzner?) und Geiger°) führen dieses Abreißen auf ein ie 
isolierendes Häutchen an einer der Elektroden zurück. Dieses IN 

eine wird durch die Entladung im Zähler sehr schnell aufgeladen \ 

hne und schwächt dann das Feld im Zähler so stark, daß die 

der Spannung unter die Brennspannung sinkt und damit die ganze 

be- Entladung aufhört. Bei geringen Luftdruckwerten im Zähler 

ter- sei es jedoch möglich, daß die Ursache des Abbrechens einer 
Entladung die Verminderung der Potentialdifferenz zwischen 

der der Kammerwand und der Innenelektrode selbst ist. 


Dieser letzteren Geigerschen Ansicht und überhaupt der 
Theorie von den isolierenden Oberflächenhäutchen tritt W ulf*) 
entschieden entgegen. Er vertritt die Ansicht, daß man die 
innige Verwandtschaft dieser Entladung mit der Spitzen- 
entladung überhaupt mehr zur Erklärung heranziehen solle. 

Taylor) geht auf diese Ähnlichkeit näher ein und er- 
klärt danach das Abbrechen auf folgende Art: Wenn durch 
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eine ionisierende Kraft im Zähler ein StromstoB ausgelöst 
wird, so wird sich der Zustand in der Kammer sofort auf 
einen Punkt der Stromspannungskurve der Coronaentladung 
einstellen. In diesem Stromkreise wird nun der sehr hohe 
Widerstand, der die Innenelektrode zur Erde ableitet, zur 
Geltung kommen. Wenn infolge dieses Widerstandes die 
äußere elektromotorische Kraft nicht ausreicht, um bei der ge- 
gebenen Spannung den in der Charakteristik geforderten Strom 
zu liefern, wird der Zustandspunkt unter die Stromspannungs- 
kurve der selbstiindigen Entladung herabsinken; die Entladung 
wird unselbständig und setzt mit dem Wegfall der ionisierenden 
Kraft sofort aus. 

Emeléus*) erklärt das Aussetzen der Entladung aus 
Raumladungen, die aus den schwerer beweglichen positiven 
Ionen gebildet sind und das Feld schwächen. 

Beim Zählrohr geben Geiger und Müller’) an, daß der 
Innendraht mit einer isolierenden Schichte überzogen sein 
muß, damit das Zählrohr überhaupt auf Strahlen anspricht, 
Dem widerspricht Kniepkamp®), der auch mit blankem 
Drahte zählt. 

Bosch und Klumb®) finden bei ihren Untersuchungen, 
daß die Anwesenheit elektronegativer Verunreinigungen den 
Zähleffekt begünstigt. Zähler, die mit reinsten Edelgasen ge- 
füllt waren, und deren Elektroden durch Ausheizen entgast 
wurden, zeigten unter keinen Umständen Zähleigenschaften. 

In letzter Zeit hat sich Curtiss?) eingehend mit der 
Erscheinung des Abbrechens beschäftigt und kommt zu dem 
Endergebnis, daß eine adsorbierte Gasschichte an der Innen- 
oberfläche der Röhre für die ganze Entladung maßgebend sei. 
Aus dieser Gasschichte und nicht aus dem Metalle der Elek- 
trode werden die für die Entladung notwendigen Elektronen 
herausgeschossen. Das Abbrechen erklärt sich dann dadurch, 
daß nur eine bestimmte Menge von Elektronen von einem ge- 
wissen Bereich dieser Gasschichte freisetzbar ist. Nach Los- 
lösung dieser Zahl von Elektronen ist die Gasschichte er- 
schöpft und die Entladung muß abbrechen. 

Beim Studium der Literatur drängte sich mir die Über- 
zeugung auf, daß es zur Klärung der Sachlage wünschenswert 
sei, einwandfreie Absolutmessungen des Aufladepotentiales und 
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der überfließenden Elektrizitätsmenge bei Entladungen im Vi 
Geigerschen Zählrohr vorzunehmen. re 

Relativmessungen auf Grund der Größe des ballistischen = a! 
Elektrometerausschlages sind schon wiederholt vorgenommen 
worden [3,11 — 16], doch ohne genügende Berücksichtigung der 
Gesetze der Elektrometerbewegung, was öfter zuirrigen Schlüssen 
geführt hat. 

Ich habe mir daher die Aufgabe gestellt, die Aufladungs- 
potentiale und die Elektrizitätsmenge, die im Geigerschen 
Zählrohr bei einer Entladung abgegeben wird, zu messen und 
zu untersuchen, wie sie von der Spannung, dem Druck, der 
Natur des Gases, der Oberflichenbeschaffenheit der Elek- 
troden usw. abhängen. Ee 

Schon bei den ersten Vorversuchen zeigte es sich aber, ER 
daß die einwandfreie Messung dieser Elektrizitätsmengen nicht 
so einfach war, weshalb ich mich zunächst auf die Ausarbeitung 
der Meßmethodik, über die in der vorliegenden Arbeit berichtet 
werden soll, beschränken mußte und ihre Anwendung zur 
Lösung der obengenannten Fragen einer späteren Arbeit vor- 
behalten muß, die ich durchführen möchte, sobald ich über 
die dazu nötigen Mittel werde verfügen können. 


II. Die theoretischen Grundlagen der vorliegenden Untersuchung 

Die Aufgabe, die zu lösen war, ist die folgende: Gegeben __ 
ist ein System von der Kapazität C (bestehend aus dem Zähl- _ 
rohr in Verbindung mit einem Fadenelektrometer und einer 
eventuell angeschalteten Zusatzkapazität), das durch einen _ 
hohen Widerstand R zur Erde abgeleitet ist. Wird nun durch 
einen geeigneten Ionisator ein Zählstoß erzeugt, dann macht das 
Elektrometer einen Ausschlag, der photographisch aufgezeichnet 
wird. Es handelt sich nun darum, wie man in zweckmäßiger © 
Weise aus der aufgezeichneten Elektrometerkurve, die während 
eines Zählstoßes dem System zugeführte Elektrizitätsmenge q_ 
berechnen kann. N 

Da die Dauer des Zählstoßes nach Angaben von Geiger?) 
von der Größenordnung z = 10~‘ Sek. ist, darf man nicht er- 
warten, mit einem Elektrometer, dessen bewegte Saite Träg- 
heit besitzt, Aufschlüsse über die Details der Elektrizitäts- 
zufuhr während des Stoßes selbst zu erhalten. Wir begnügen 
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uns daher damit, anzunehmen, daß während der Zeit z dem 
System im ganzen die Elektrizitätsmenge q zugeführt wird und 
es infolgedessen durch einen Strom von der mittleren Stärke 


. . 
aufgeladen wird. 


Wir können dann unmittelbar die Theorie des ballistischen 
Elektrometers, wie sie in der voranstehenden Abhandlung‘) 
gegeben ist, anwenden. 

Nach dieser Theorie, auf die hier verwiesen werden muß, 
berechnet sich die zugeführte Elektrizitätsmenge in folgender 
Weise aus dem ballistischen Ausschlag a, des Elektrometers: 


(1) q= Ca, entspricht (40 Th).**) 


Die Voraussetzungen, die zu dieser einfachen Formel ge- 
führt hatten, waren Linearität der Eichkurve und die Be- 
dingung, daß die Dauer der Elektrizitätszufuhr, also z, sehr 


To ist, (T, Eigenperiode des Elektrometers ohne 


klein gegen 


Dimpfang). 

en ke Bei meiner Versuchsanordnung waren diese Bedingungen 

a genügend genau erfüllt, denn die Eichkurve war streng linear 


und der Wert von ze war von der Größenordnung 106 


2 
2, (o = 1073 Sek.), während z von der Größe 10-10 angenom- 


‚ wobei nach Gleichung: 


ian Q, =CR T,? 


entsprechend (39a Th) und ¢,, die kleinste endliche Wurzel 
Gleichung 


2n T 
& 
iy 


t 
m 
tm 


2 . 
=e T 2n + gin 24 - 
ny 


entsprechend (37a Th) ist. 


*) H. Benndorf u. F. Burger-Scheidlin, Theorie des ballisti- 

schen Elektrometers. 

ar *) Auf die Formeln der Abhandlung „Theorie des ballistischen 
Elektrometers“ wird durch den Zusatz (Th) verwiesen. 


pro 


mit 


Ferı 


des 


mete 
Syst 


geh« 
in il 


verst 
mess 
wenc 
stopf 
ware 
Bohr 
festis 
des 

hatte 
konu 
auf ¢ 


Span 
H.B 


zeich 


B 
| 
| 
| 
=f 
= 
sin 2a 
wir. 
u 
| 


dem 
und 


‘irke 


chen 


ing*) 


muß, 
nder 
ters; 


| gee 
Be- 
sehr 


ohne 


ngen 
near 


106 


10M- 


ırzel 


llisti- 


chen 


In diesen Gleichungen bezeichnet: 
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E die Empfindlichkeit des Elektrometers in Skalenteilen (p) 
pro Volt, 
den Vergrößerungsfaktor, 
T, die Eigenperiode des Elektrometers ohne Dämpfung, 
2n 
oO = - 


T= die Eigenperiode des Ele 


ktrometers 


mit Dämpfung, 
R den Ableitungswiderstand in Oes*) 
C, die Kapazität des Systems in cm. 


Ferner ist: 


A=1Ink das logarithmische Dekrement, 
k= das Dämpfungsverhältnis. 
n +2 

Zur Ermittlung von q muß also der ballistische Ausschlag 
des Elektrometers a, gemessen und die Konstanten des Elektro- 
meters E, T, und A sowie die elektrischen Konstanten des 
Systems C und R bestimmt werden. 

Ehe ich zur Beschreibung der Konstantenermittlung iiber- 
gehe, muß ich die bei meinen Versuchen verwendeten Apparate _ 


° 14° . 3 
in ihrer endgültigen Form kurz beschreiben. a are 


III. Beschreibung der Versuchsanordnung 


Nach verschiedenen Literaturangaben und nach eigenen Vor- 
versuchen, wurde ein 7 cm langes Messingrohr R mit einem Innendurch- 
messer von 24 mm und einer Wandstärke von 0,5 mm als Zählrohr ver- 
wendet. An den beiden Enden wurde das Rohr durch Hartgummi- 
stopfen verschlossen, die, um luftdicht zu schlieBen, mit Pizein befestigt 
waren. Beide ragten 5mm in das Zählrohr hinein. In zentralen 
Bohrungen waren in diese Stopfen Glasrohre ebenfalls mit Pizein be- 
festigt, die beiderseitig ungefähr 10 em hinausragten und die Befestigung 
des zentralen Drahtes D (Innenelektrode), ermöglichten. Beide Rohre 
hatten an ihren Enden konusförmige Erweiterungen, in die Messing- 
konusse eingeschliffen waren. Zentral in diesen Messingschliffen war 
auf der einen Seite in eine Bohrung ein dieker Kupferdraht eingepaßt, 

*) Die elektrostatischen Einheiten der Elektrizitätsmenge, der 
Spannung und des Widerstandes werden nach dem Vorschlag von 
H. Benndorf, Phys. Ztschr. 25. 8. 60. 1924 mit Ces, Ves, Oes be- 
zeichnet. 
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an dem der Innendraht angelötet war und der außen die Ableitungen 
zu Elektroskop und Widerstand trug (Schaltung vgl. Fig. 1). Am anderen 
Ende war der Draht zu einer Spiralfeder aufgewickelt, die mittels einer 
Schraube gespannt werden konnte, so daß die Innenelektrode sicher 
immer straff gespannt war. Beide Rohrenden waren, um sicher luft- 
dicht abzuschließen, außerhalb der Messingschliffe noch mit Pizein ver- 
gossen. 

Der Draht selbst bestand aus Stahl und hatte einen Durchmesser 
von 0,20 mm; er wurde nur, zuerst mit kaltem und dann warmem 
Alkohol gründlich gereinigt, also nieht nach der Geigerschen Vor- 
schrift mit einer isolierenden Schichte überzogen. Auf die Bearbeitung 


Lutz||\| | 
Kontakt 
ılılıl- 
Schematische Skizze der 
Fig. 1 


der Innenfläche des Rohres wurde keine besondere Sorgfalt verwendet; 
das Rohr wurde nur im Anfange trocken gründlich ausgewischt. 

An dem einen Glasrohre war ein Ansatz angebracht, der zu einer 
Wasserstrahlpumpe führte. Das andere Glasrohr trug ein Manometer. 
An dieser Seite konnte durch einen Hahn trockene Luft eingesaugt 
werden. Die Luft wurde zuerst durch eine Trockenflasche mit konzen- 
trierter Schwefelsäure und anschließend durch ein Glaswollefilter ge- 
leitet. Um die Luft ganz sicher trocken zu erhalten, war an dieser 
Seite auch ein Ansatz für Natrium angebracht. 

Um das Zählrohr konnte ein Panzer gelegt werden. Er bestand 
aus einem in zwei Teile zerschnittenen Hohlzylinder aus Zink von 
17 em äußeren Durchmesser, 6,8 em Dicke und einer Länge von 12,5 cm. 
Er überragte also das Zählrohr der Länge nach auf beiden Seiten um 
über 2,5 cm. Damit das Zählrohr in der Mitte dieser Bohrung gehalten 
werde, waren die aus dem Messingrohr vorstehenden Enden der Hart- 
gummistopfen um 2 mm breiter als das Zählrohr. Diese paßten nun 
ee in die innere Bohrung des Panzers, Während der _— Ver- 
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suche lag das Zählrohr in der unteren Hälfte des Panzers, war also 
immer nach unten abgeschirmt. 

Die Ausschläge wurden gemessen an einem Lutz-Edelmann- 
schen Einfadenelektrometer mit einem Wollastonfaden von 6 u Dicke. 
Die Empfindlichkeit des Elektrometers war bei einer Schneidenspannung 
von + 45 Volt und bei einer Schneidendistanz von 8 mm so groß, daß 
50 Volt einen Ausschlag von 25 Skalenteilen (gesamter MeBbereich) er- 
gaben. Die oben genannten Werte der Schneidendistanz und Spannung 
waren nach längeren Versuchen so ausgewählt, daß das Elektrometer 
eine geeignete Schwingungsdauer und Dämpfung hatte. Da für die 
Schneidenspannung Trockenbatterien verwendet wurden, zeigte sich eine 
leichte Temperaturabhängigkeit der Eichkurve, die aber keinen Fehler 
in die Messung bringen konnte, da von vorneherein vor jedem Versuch 
ein Eichpunkt aufgenommen wurde. Dieser eine Punkt genügte, weil 
die Eichkurve linear war und es auch dauernd blieb. 

Die Innenelektrode des Zählers wurde über einen Flüssigkeits- 
widerstand geerdet. Dieser bestand aus einem mit der Widerstands- 
flüssigkeit gefüllten Glasrohr. In die Flüssigkeit tauchte ein Konstantan- 
draht, der zur Variation des Widerstandes verschoben werden konnte. 
Da dabei die Flüssigkeit nicht vollkommen luftdicht abgeschlossen wer- 
den konnte, erschien es günstig, statt des Alkohols in der von Camp- 
bell angegebenen Mischung, den weniger flüchtigen Methylalkohol mit 
Xylol zu mischen. Die Widerstandsflüssigkeit färbte sich sehr bald 
grünlich, es schienen Kupferionen aus dem Konstantandraht in Lösung 
zu gehen. Im Anfange änderte sich der Widerstand auch stark, doch 
schon nach wenigen Monaten zeigte er einen ziemlich konstanten Wert. 

Zur Herstellung der nötigen Hochspannung wurde im Anfang 
Wechselstrom mit einer Gleichrichteranordnung verwendet; um aber 
sicher konstante Spannungen zu erhalten, bin ich zur Verwendung einer 
Akkumulatorenbatterie von 600 Volt und einiger Trockenbatterien als 
Hochspannungsquelle übergegangen. Die Spannung konnte an einem 
Voltmeter, das ständig während der Versuche eingeschaltet war, ge- 
messen werden. 

Zur Konstantenbestimmung und für Kontrollversuche wurde ein 
Quecksilbertropfenkontakt verwendet, der folgendermaßen gebaut war: 
zwei Kupferdrähte wurden durch einen Paraffinblock isoliert vonein- 
ander so gehalten, daß ihre Enden ein kurzes Stück parallel zueinander, 
mit einer Entfernung von etwa 2 mm verliefen. Zwischen diese beiden 
konnte ein kurzes Drahtstück, ebenfalls aus Kupfer, das isoliert an 
einem Hartgummistäbchen befestigt war, hineingebracht werden. Dieser 
Hartgummistab war in einem zweiten Paraffinblock um eine Achse 
drehbar, so daß man den daran befestigten Draht auf- und abbewegen 
konnte. Durch einen Anschlag wurde dafür gesorgt, daß der Draht, 
wenn er zwischen die beiden anderen Drähte gebracht wurde, dort 
immer in der gleichen Stellung war. Alle drei Drähte waren am Ende 
ein Stück amalgamiert, so daß ein Quecksilbertrépfchen, das durch einen 
es: befestigten Glastrichter zwischen die Drähte fallen — 
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werden konnte, dort haften blieb und die drei Drähte miteinander ver 
band. Zuerst zeigte sich jedesmal beim Auftreffen eines Quecksilber- 
tropfens eine kleine Aufladung der Drähte, die scheinbar von der Rei- 
bungselektrizität Glas-Quecksilber stammte. Diese Erscheinung wurde 
durch das Einführen eines geerdeten Stahldrahtes in den Trichter be- 
seitigt. 

Aus einem Grunde, der aus den später angeführten Versuchen 
klar hervorgeht, war der eine der beiden Zuleitungsdrähte des Queck- 
silberkontaktes während der ganzen Versuche ständig mit der Innen- 
elektrode des Zählrohres verbunden. Durch diesen Kontakt wurde es 
ermöglicht, das innere System durch das Auftreffen und Haftenbleiben 
eines Quecksilbertropfens zwischen den Drähten plötzlich auf eine be- 
stimmte Spannung aufzuladen oder zu erden. Durch das Herausreißen 
des mittleren Drahtstückes konnte die angelegte Spannung fast ebenso 
plötzlich wieder abgeschaltet werden, was für die Durchführung der 
Versuche erforderlich war. Dieser Schalter war von dem Gesichts- 
punkt aus konstruiert worden, daß während des Ein- und Ausschaltens 
keine störenden Änderungen des Influenzierungskoeffizienten zwischen 
Spannungsquelle und Elektrometer auftreten sollten. 

Als Lichtquelle für die photographische Registrierung wurde ein 
horizontal gelegter Nernststift verwendet, von dem ein verkleinertes Bild 
in der Fadenebene des Elektrometers durch einen Kondensor ent- 
worfen wurde. Aus dem Mikroskop des Lutzschen Elektrometers 
wurde das Okular entfernt und statt dessen eine einfache, selbst geteilte 
Skala eingesetzt, auf der durch das Objektiv ein scharfes Bild des 
Fadens entworfen wurde. Die dem Instrument beigegebene Okular- 
skala konnte nicht verwendet werden, da die Striche zu fein waren und 
nicht zur deutlichen Abbildung auf dem Registrierstreifen gelangten. 
Von dieser Skala wurde dann mit einem Linsensystem unter Da- 
zwischenschaltung einer Zylinderlinse mit horizontaler Achse ein scharfes 
Bild auf dem Papier im Registrierapparat entworfen. 

Zur Zeitmarkierung wurde das Bild eines mit 50 periodigem 
Wechselstrom gespeisten Glühlämpchens am Rande des Films entworfen, 
so daß der Abstand zweier Zeitmarken '/,,, Sek. entsprach. Die Distanz 
dieser Zeitmarken betrug bei den Aufnahmen je nach Bedarf 1—3 mm, 
die Geschwindigkeit des Registrierstreifens also 10—30 cm in der Se- 
kunde. Der Abstand der Teilstriche der Skala auf dem photographi- 
schen Papier betrug etwa 1mm. Das Papier wurde mit Metol-Hydro- 
chinonentwickler entwickelt. 


r 


IV. Ermittlung der Konstanten und Berechnung von y 


Die Aufgabe war zunächst, zu prüfen, ob der Faden des 
Elektrometers genügend genau der Schwingungsgleichung einer 
gedämpften harmonischen Schwingung entsprach. Dazu mußten 
natür ie weiteren 
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F. Burger-Scheidlin. Metho 


Untersuchungen die Kapazität 
und die Abklingungskonstante 


Elektrometerkonstanten 

Die in den Gleichungen vor- 
kommenden Größen A und T, 
müssen aus dem Dämpfungs- 
verhältnis k und der Schwingungs- 
dauer T des Systems mit Dämp- 


stimmung dieser Konstanten bei 
dem von mir verwendeten Elektro- 
meter erzeugte ich freie Eigen- 
schwingungen auf zweierlei Art. 
Einmal wurde der zuerst geerdete 
Faden plötzlich auf ein Poten- 
tial V, aufgeladen, es ergab sich 
dann eine Registrierkurve wie 
Fig. 2a. Das andere Mal wurde 
der auf dem Potential V, befind- 
liche Faden plötzlich geerdet, es 
ergab sich dann eine Registrier- 
kurve wie Fig. 2b. 

Aus dem Abstande der Um- 
kehrpunkte in dieser Kurve, so- 
wie aus den Durchgängen durch 
die Ruhelage, wurde die Schwin- 
gungsdauer T ermittelt und aus 
den Amplitudenverhältnissen das 
Dämpfungsverhältnis nach der 
Gleichung 

a, a, 


bei Fig.2a und 


y= aE des Systems ermittelt 
werden. 
a) Bestimmung 
der mechanischen 


fung ermittelt werden. Zur Be- 2 
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Schwingungskurven 
des Elektrometerfadens 
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bei Fig. 2b berechnet. Die aus beiden Kurven ermittelten 
Werte von T und k stimmten stets innerhalb der MeBfehler 
überein. Es wurde daher bei den später angeführten Meß- 
reihen nur die eine Art (Fig. 2a) angewendet. ARE 
Aus den Werten von T und k ergibt sich: re | 


2a 


wodurch dann alle in den obigen Gleichungen vorkommenden 
Elektrometerkonstanten bestimmt sind. 

Um zu priifen, wie genau der Elektrometerfaden die 
Schwingungsgesetze einer gedämpften harmonischen Schwin- 
gung erfüllt, wurden mittels der theoretisch gegebenen Glei- 
chungen der Schwingungskurven: 


(4) sin + cos 2x 

fiir den Fall Fig. 2a und ies 
- t t 
(5) a=mae 7 sin 27 + cos an 


für den Fall Fig. 2b, unter Einsetzung der ermittelten Kon- 
stanten eine größere Anzahl von Kurvenpunkten rückberechnet 
und zur Zeichnung einer Kurve verwendet, die in allen Fällen 
mit der Registrierkurve innerhalb der Meßfehler übereinstimmte 
und keinerlei systematische Abweichungen erkennen ließ. 


a = b) Bestimmung der elektrischen Konstanten 


Zuerst versuchte ich die Kapazität C und den Ableitungs- 
widerstand R des Systems getrennt zu bestimmen. Diese Me- 
thode erwies sich aber nicht nur als unzweckmäßig, sondern 
sogar als fehlerhaft. Unzweckmäßig, weil zur Kapazitäts- 
bestimmung die Widerstandsflüssigkeit immer aus der Röhre 
ausgeleert werden mußte, wobei sich noch dazu ihr spezi- 
fischer Widerstand durch die Verdunstung stets etwas änderte 
und fehlerhaft, weil die Kapazität der entleerten Widerstands- 
röhre eine andere war, als die der gefüllten. Aus diesen 
Gründen wurde eine zweckmäßigere und genauere Methode 


angewendet, die darin bestand, daß die Abklingungskonstante 
Bir direkt bestimmt wurde. Zur Durchführung wurde das ganze 
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nD widerstand über den Quecksilberkontakt mit einer konstanten eens 
er Spannungsquelle verbunden. Nun wurde die Verbindung des BEN 
Systems mit der Batterie im Quecksilberkontakt plötzlich 
gelöst. 1 
Der Spannungsverlauf am System ist durch die Gleichung: __ 
(6) V=V,e-r: 


entsprechend (13 Th) gegeben. Die Bewegung des Elektro- 
meterfadens ist aus Fig. 2c zu ersehen und durch das Integral 
der Bewegungsgleichung bestimmt, welches den Anfangs- 


n 


T 
+3 + % r) sin2n—; + on? 
entsprechend den Gl. (15, 29a, 30a, 31a Th) und daraus ae 
ergibt sich: 
T A\ -A | 
. entsprechend den Gleichungen (19, 32a, 33a, 34a Th). BY 
3 Zur Ermittlung von y wurden nun folgende Wege ein- 
geschlagen: 
$- 1. Fall y > +. Ob dieser Fall vorliegt, läßt sich daran 
ig erkennen, daß die Abfallkurve Umkehrpunkte (a,, a, in Fig. 2c) 
“a besitzt, deren zeitliche Distanz t,—t, aus der registrierten 
te Kurve abgelesen werden kann. 
Pr Andererseits läßt sich für ein vorgegebenes y diese Zeit- 
je differenz t, — i, theoretisch berechnen, und zwar in der Weise, 
le daß man die linke Seite der Gl. (8) gleich Null setzt und ihre 
te beiden Wurzeln t, und t, für ein bestimmtes y ermittelt. 


vy 


System der Innenelektrode bei angeschaltetem Ableitungs- ee 


bedingungen a, = EV,, 0 entspricht. Dieses Integral 


i- lautet: 


; 
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2. Fall y < + Hier fehlen die Umkehrpunkte, daher 


wurde folgender Weg zur Ermittlung von y eingeschlagen. 
Rechnet man sich aus Gl.(7) den Wert m=4a,;,r— a,e- 4 
aus, so erhält man dafür den Ausdruck: 

2 
m= 4), 


Es wurde nun einerseits das Wertepaar a,, 7 und a, aus 
der Kurve entnommen und andererseits aus der Gl.(9) der 
Wert von m für verschiedene y berechnet und durch Inter- 
polation jener Wert von y ermittelt, der dem gemessenen m 
entsprach. 

Aus diesen Versuchen kann man natürlich nur das Pro- 
dukt aus C und R bestimmen. Um nun C und R getrennt 
zu erhalten, wurde dem System eine Zusatzkapazität C’, deren 
Größe bekannt war, zugeschaltet. Das zugehörige y’ wurde 
ebenfalls bestimmt und es berechnet sich dann 

Zur Kontrolle wurde noch eine zweite Bestimmung mit 
einer Kapazität C” gemacht und das Mittel aus den erhal- 
tenen Werten genommen. 

Ermittelt man noch die Empfindlichkeit des Elektro- 
meters in Skalenteilen, so sind alle für die Berechnung nötigen 
Konstanten des Systemes (A, T, T,, E, y) bestimmt. 


ivi eee ec) Auswertung der Registrierung einer Entladung 
ne im Zählrohr 

Zur Auswertung der Registrierkurve einer Entladung im 
Zählrohr, im folgenden kurz Zählstoß genannt, wie sie Fig. 2d 
darstellt, wurde a, aus der Kurve abgelesen, dann aus den 
bereits bestimmten Konstanten (y, A. w, T)t, nach Gl. (3) be- 


rechnet, dieser Wert t, in Gl. (2) eingesetzt und aus ihr ®, 
und R = 
EB, 
Aus Gl. (1) ergibt sich dann die zugeführte Ladung q und 
q 


das Anfangspotential V*= qe au dem das System aufgeladen 


- bestimmt. 


wurde. 
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Der berechnete Wert ti, konnte dann noch zur Kontrolle 


V. Durchführung der Messungen 


Um nun die oben genannte Methode zur Ermittlung 
der bei einem ZihlstoB zugeführten Elektrizitätsmenge zu 
erproben, wurden im ganzen drei Messungsserien, die im 
folgenden mit I, II, III bezeichnet sind, gemacht. Bei 
jeder dieser Serien wurde zuerst eine halbe Stunde lang 
trockene Luft durch das Rohr gesaugt und, nachdem der ge- 
wünschte Druck eingestellt war, das Rohr ungefähr eine Stunde 
lang sich selbst überlassen. Das geschah deshalb, damit die 
Luft durch das Natrium auch ihrer letzten Feuchtigkeit be- 
raubt werde. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Hochspan- 
nung an das äußere Rohr gelegt und langsam gesteigert, bis 
sich infolge der durchdringenden Strahlung im Zimmer am 
Elektroskop Ausschläge zeigten. Diese setzten ziemlich plötz- 
lich mit einer Größe von zwei Skalenteilen ein. Zur Vorsicht, 
um etwa auftretende Veränderungen der Zählausschläge gleich 
nach dem Anlegen der Spannung von den Aufnahmen fern- 
zuhalten, ließ ich das Rohr ungefähr eine Viertelstunde ang 
bei kleineren Ausschlägen arbeiten und bestimmte dann, durch 
subjektive Beobachtung der Ausschläge auf einer Mattscheibe Br 
die Spannung, die nötig war, um Ausschlige von geeigneter 


=) = 


Größe zu erhalten. Nachdem diese Spannung bestimmt war, a 
wurde die Hochspannung wieder abgeschaltet, so daß das Rohr 
über das Voltmeter geerdet war. 


Nun wurden auf einem laufenden Registrierstreifen hinter- 
einander folgende Aufnahmen gemacht: Zuerst — bei ge- 
erdetem Zählrohr — drei Aufladungen zur Bestimmung von 
T und k, dann je drei Abfallkurven ohne und mit Zusatz- 
kapazität zur Bestimmung von C und R. Nun wurde die 
früher als günstig ermittelte Hochspannung wieder an das 
Rohr gelegt und nach einer Viertelstunde — der Grund für 
diese Pause wurde schon früher erklärt — eine größere An- 
zahl von Zählstößen (10—30) registriert, und zwar wiederholt _ 
abwechselnd mit und ohne angeschaltete Zusatzkapazität. 
Noch vor dem völligen Ablauf des Registrierbandes wurden 


it lene which 
mit esenel ergil 
werden. 
im 

‚2d 

den 

be- 

a 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


ba die zu Anfang gemachten Aufnahmen für die Konstanten- 
bestimmung wiederholt. Eine solche Versuchsreihe war meist 
in ungefähr einer Stunde beendet. 

Aus den zur Eichung dienenden Aufzeichnungen am An- 
fang und am Ende des Registrierstreifens wurden die Kon- 
stanten berechnet und gemittelt und mit diesen Mittelwerten 
dann aus den abgelesenen ballistischen Ausschlägen a, für 
jeden einzelnen Zählstoß das V* und q ermittelt. 

Um ein Bild der dabei erreichten Genauigkeit zu geben, 
werden in der folgenden Zusammenstellung die Zahlenwerte 
angegeben, die sich bei Ausmessung eines Registrierstreifens 
(Serie II) ergaben. 


MeBreihe vom 14.11. 1931. Serie II = 

1. Elektrometerkonstgnten 

1) Bestimmung von E (Fig. 2a): 
Kantate Ausschlag ay *) in Skalenteilen (p) für 


= 38,3 Volt. 

18,7 
Mittel: Mittel: 18,6 
Daraus E = = 0,483 0,488. 


von E = 0,485 


b) von T und (Fig. 


A 
36,5 


Mittel: 36,5 Mittel: rg 
Daraus das Gesamtmittel 
T= 1280; 0 = 0,0864 


*) In Fig. 2a ist statt a, versehentlich a, geschrieben. 
**) A bezieht sich auf die Eichung am Anfang der Messung. 
bezieht sich oat am n Ende 


von 


+ & 
| 
| 
| 
A 
E 
T,= 
| 
5 
no (c= 10° Sek.). 
— 
36,1 
é 
- C- 


3 
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nten- c) Bestimmung von A, 7, und wo, (Fig. 2a): ae 
am“ Ordinaten der Umkehrpunkte in Skalenteilen: 
nAn- | ‘ 
Kon- “ | | Vay a,— a, 
erten x 
für 25,6 | 175 19,8 3,16 | 3,52 
n A 244 | 16,1 18,4 2,94 2,60 
250 16,7 19,2 3,02 | 3,32 
eben, 25,8 173 19,6 3,04 | 3,69 
werte | E | 21) 171 19,3 3.14 | 3,63 
sifens 24.2 | 16,4 18,6 3,10 | 3,54 
Mittel: Yk, = 3,07 Vky = 3,55 
Gesamtmittel Yk= 331; k= 11,0. 


Daraus A= Ink = 2,39; 


T,= = 68,10 und a, -oyı+(#) \?_ 0,09240-'. 


0 
A 
2. Elektrische Konstanten des Systems 
a) Bestimmung von y (Fig. 2c): 
Zeitlicher Abstand der Umkehrpunkte (t, — t,) in o. 


A E 
18,13 16,55 
7 18,07 16,83 

Mittel: 18,10 Mittel: 16,69 


Daraus y = 0,0394 y = 0,0384 
Gesamtmittel: y = 0,0389 o—1. 


b) Bestimmung von y’ (bei Zuschaltung einer Kapazität 


sek.). von C’= 36,4 cm). 


t a t+T a y' 
Mittel aus 40 0 11,1» | 1130 | 4,45p | 0,0131 0”! 
4 Abfallkurven 60 8,3 133 345 | 00129 0 
Gesamtmittel: y = 0,0130 o—! 
c) Bestimmung von C urd R: 


Cc’ , 
C= = 18,3 cm; R= = 1,40 o/cm = 
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Vr =— 760 Volt. 


und zwar: 


A = 2,39, 


E =0,485 p/V, T= 
T,= 68,1 0; 
0,0889 071, C = 18,3 cm, R = 1,40 0/cm = 
= 0,0130 071, C + 54,7 cm. 
Aus diesen Konstanten berechnet sich fiir die Messungen 

mit der Kapazität C = 
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18,3 


7280, 


5. Folge. 


Band 12. 1932 


= 0,0864 


@, = 0,0924 


cm: 


27,2 o nach Gl. 3). 
= 0,750 nach Gl. (2), 


3. Ermittlung von V und g aus den einzelnen Zählstößen 


Druck im Zählrohr p = 1,5 cm Hg; Spannung am Rohr 


Zur Berechnung dienten die oben ermittelten Konstanten 


& 


1,24-10° Q, 


berechnet sich: 


2 
a 


1,04 
1 
EB, 


31,30 nach Gleichung (3), 
) 


nach Gleichung (2 


= 1,98 V /p. 


= = 2,75 V/p. 
tm in o | Vin Volt q in Ces 

p 26,9 19,3 1,18 
25,5 19,0 1,16 
25,4 18,7 1,14 
25,2 18,7 1,14 
25,8 19,5 1,19 
25,2 38,2 2,33 
26,7 43,5 2,65 
26,5 41,3 2,52 
25,3 40,2 2,45 
25,5 19,3 1,18 
28,8 42,9 2,62 
26,6 40,7 2,48 

Mittel 26,1 ¢ 


Für die Messungen mit der Gesamtkapazität von 54,7 cm 


*) Die Aufnahmenummer in dieser und der nächsten Tabelle gibt die 
zeitliche Aufeinanderfolge der Zählstöße der zweiten Serie wieder, wobei 
nur Nr 25 wurde, weil dies ein offenbarer DoppelstoB war- 
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Aufnahme Nr. *) FR tm in o | V in Volt 3 in Ces 


21,7 | 314 41,0 | 7 


--| 37,1 6,76 
ia 33,1 39,2 7,13 
Ben 37,2 40,3 7,34 
35,3 39,7 7,23 
nis 20,0 | 38,0 37,8 6,89 
ae | 32,3 39,3 7,16 
: pe: 105 | 335 36,9 6,73 
30,9 | 39,2 | 7,13 
Mittel 33,8 ¢ 
VI. Kontrolle der MeBmethode 


Als nächstliegende Kontrolle der Meßmethode ergibt ich = 
der Vergleich zwischen dem gemessenen und berechneten ¢,. 
Aus der oben angeführten Meßreihe ergeben sich folgende 
Werte: 


2720 
318 o 
? 


Es ist jedoch zu vermuten, daß die Fehler von rund 5 Proz., 
die sich hier ergeben haben, größer sind als die Fehler der 
q-Bestimmung, da die Messung von ¢, mit einer gewissen Un- 
sicherheit dadurch behaftet ist, daß es schwer ist, den Null- 
punkt der Zeitzählung mit großer Genauigkeit abzulesen. Es 
wurde deshalb eine zweite Kontrolle der Zuverlässigkeit der 
oben auseinandergesetzten Methode, die an das Zählrohr bei 
einer Entladung abgegebene Elektrizitätsmenge zu messen, 
durchgeführt. 

Es wurden künstliche Zählstöße erzeugt, indem dem System 
(bei geerdetem Zählrohr) durch plötzliches Anschalten eines auf 
die bekannte Spannung V aufgeladenen Kondensators von der 
Kapazität C, die bekannte Elektrizitätsmenge q= VC, zu- 
geführt und der dadurch auftretende ballistische Ausschlag 
ebenso registriert wurde wie bei den gewöhnlichen Zählstößen. 


ng 


auf 298. 


*) Vgl. die Fußnote 


en 
Rohr 
nten 
= 
pa 
= tm berechnet | beobachtet (Mittelwert) Abweichung in Proz. 
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Diese Registrierkurven der künstlichen Zählstöße wurden 
dann nach derselben Methode ausgewertet, wobei sich folgende ei 
ergaben: 


V 
berech Abweich 
| | in Ces ' 
12,0 — | = = _ 
— | -| = 
12,0 26,7 38,0 3,38 3,42 ; +1 
— — _ 
Mittel 9,9 36,0 28,5 3,42 3,31 =f 


Die Übereinstimmung der berechneten mit der zugeführten 
Elektrizitätsmenge ist als befriedigend anzusehen. Man kann 
daher zusammenfassend sagen: Die hier verwendete Methode 
; ist geeignet, Absolutmessungen der Elektrizitätsmenge, die bei 
 Entladungen im Geigerschen Zählrohr abgegeben werden, mit 
einer Genauigkeit von einigen Prozenten durchzuführen. 


VII. Beobachtungsmaterial über die Größe von y 


Außer den oben angeführten Messungen von q wurden 
im Laufe der Untersuchungen noch eine größere Anzahl von = 
Zählausschlägen ausgewertet. Obwohl nun dieses Material zu 
_ wenig umfangreich ist, um irgendeine Entscheidung einer 
ia Frage zu ermöglichen, so möchte ich es doch mit- 
ie teilen, weil es einige bemerkenswerte Eigentümlichkeiten zeigt. 
: In der folgenden Tabelle sind alle von mir ausgewerteten 
_  ZahlstéBe aufgezeichnet; ausgelassen wurden im ganzen höchstens 
10 Zählstöße, die entweder als Mehrfachstöße zu erkennen 


A 


nt ließen. Bei Beurteilung der Zahlen ist zu berücksichtigen, daß 
ie jede Serie mit frischer Luftfüllung durchgeführt wurde und daß 
die Gleichheit des Druckes bei allen Serien höchstens bis auf 
einen halben Millimeter gesichert war. 

Bei jeder Serie wurde mit zwei verschiedenen Kapazitäten 
gearbeitet, diese vr. durch Is und Ib usw. gekennzeichnet. 
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Die laufende Nummer bezeichnet auch hier die zeitliche Auf- 
einanderfolge der Zählstöße. 


I. Serie am 10. 2. 1931 


Vk = 3,30, A= 2,38, R = 1,31-10° 2 


Serie Ia ohne Zusatzkapazität Serie Ib mit Zusatzkapazität C’ 


© = 18,1 em, 7 = 0,0378 C+C’= 54,5 em, 7’ = 0,0126 
R = 2,75 Vip R = 1,99 Vip 


| 7 in Volt Hier konnten die ballistischen 


1 37.1 2,24 Ausschläge nicht abgelesen wer- 
2 37,1 2,24 den, weil sie über den Meb- 
bereich hinausgingen; es waren 
5 373 295 also bei Nr. 6—12 
Mittel 37,1 2.24 V* > 64 Volt und q > 11,6 Ces 
Vp =— 760 Volt, p = 1,5 cm Hg, E = 0,485 p/V, T = 72,8 o, Eu 
Vk = 331, A= 2,39, R = 1,24-10° 2 
Serie Ifa ohne Zusatzkapazitit Serie IIb mit Zusatzkapazität C’ 
C = 18,3 em, y = 0,0389 0-1 | C+ C’ =54,7 em, y = 0,0130 0-1 
KR = 2,75 V/p | HR’ = 1,98 V/p 
Nr. V*in Volt q in Ces | Nr.  V* in Volt | q in Ces 
17| 19,3 40 | 7,47 
8| 190 — Fu 37,1 6,76 
IE 15 39,2 
20; 187 - 114. — 16 40,3 T, 
21| 105 - — |) 
— 383 — 38 | 37,8 
413 2,52 | 33 | 36,9 — 
ot 40,2 2,45 34 39,2 7,13 
Mittel 39,1 


vy 
ırden 
a 
rende 
— 
Vp = — 773 n Hg, T = 725 0, 
— 
x 
hrten 
kann 
hode 
bei 
‚mit | 
Br 
Mittel 19,1 41,2 1,16 2,53 
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III. Serie am 24. 2. 1931 se 
V„=- 760 Volt, p =1,5 em Hg, E= 0,465 p/V, T = 73,2 6, 
Vk = 3,31, A = 2,39, R= 1,13-10°R 


Serie IIIa ohne Zusatzkapazität | Serie IIIb mit Zusatzkapazität C’ 


C = 20,0 cm, y = 0,0395 o-! | C+ C’ = 33,5 em, 7’ = 0,0248 o-! 
R = 2,91 Vip W’ = 2,40 Vip 
V* in Volt | q in Ces Nr. | V* in Volt qin Ces. 
sl — 413 | — 275 | 35 41,3 4,62 
“| — 43 | — 35 | 36 39.8 4.44 
— 5826 40,3 4,50 
“| — 413 — 27 | 38 48,0 5,36 
47| — 427 285 | 39 42.0 4,69 
— 267 | 40 42,0 4,69 
54 | 174 41 41,7 4,66 
S| | a — 285 | 42 41,5 4,63 
66] 172 - En 49 41,7 4,66 
| 50 39,8 4,44 
68) 174 — 51 40,6 4,53 
302 | 32 41,3 4,62 
53 49,4 5,51 
Mittel 1 4,0 43,4 1,16 2,89 60 43.4 4,85 
61 42,2 4,71 
Mittel 42,3 4,73 


Bei Betrachten dieser Zahlen fällt zunächst auf, daß nicht 
die abgegebenen Ladungen q Gesetzmäßigkeiten zeigen, sondern 
die Aufladungspotentiale V *. 

Es treten bei Serie II und III nur zwei Gruppen von 

rund 18 und 40 Volt auf, was besonders deutlich hervortritt, 
: wenn man die Serienmittelwerte und die mittleren Abweichungen 
der Einzelwerte zugrundelegt, wie das in der untenstehenden 
Zusammenstellung der Fall ist: 


Serie a | b q 
: 
1 | 371403 res | > 64 
II 19,1 + 0,3 41,2 + 1,9 39,1 + 1,3 
IH 17,3 + 0,1 434434 | 4234 2,7 
_ Zusammenstellung der Mittelwerte von g in Ces 


Serie a b 


: 
da 
: ac 
K 
be 
| la 
In 
E: 
de 
ve 
M 
2 ei 
ve 
al 
tr 
a 
Zusammenstellung der Mittelwerte von V* in Vol D 
m 
* 
7 W 
s( 
I | 2,24 + 0,02 - | > 11,6. m 
ae II 1,16+0,03 2534012 | 7,00 + 0,25 a d 
1.16 2894027 | 4734 00 
| 
| 
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Ob diese Gruppenbildung eine allgemeine Gesetzmäßigkeit 
darstellt, läßt sich bei der relativ geringen Zahl von Beob- 
achtungen nicht mit Sicherheit sagen; doch erschiene es 
immerhin verwunderlich, wenn dies ein bloßer Zufall wäre. 

Bei der Beurteilung der Serie I ist zu berücksichtigen, 
daß die Spannung am Zählrohr um 13 Volt höher war als bei 
Serie II und III. 

Die Gleichheit der Aufladungspotentiale bei verschiedener 
Kapazität scheint die Ansicht zu bestätigen, daß wenigstens 
bei dem von mir verwendeten Druck, die durch die Ent- 
ladung hervorgerufene Verringerung der Potentialdifferenz 
Innenelektrode-Außenelektrode die Ursache des Abreißens der 
Entladung ist. Möglicherweise entsprechen die zwei Gruppen 
der Aufladungspotentiale verschiedenen Ionisatoren. 

Ich beabsichtige, wenn ich über die dazu nötigen Mittel 
verfüge, Untersuchungen nach dieser Methode in größerem 
Umfange durchzuführen. 


Auf Grund einer von H. Benndorf und dem Verf. aus- 
gearbeiteten Theorie des ballistischen Elektrometers wird eine 
Methode angegeben, mit der aus dem ballistischen Ausschlag 
eines Elektrometers, das mit einem Geigerschen Zählrohr 
verbunden und durch einen großen Widerstand R zur Erde 
abgeleitet ist, das Aufladungspotential V* und damit die Elek- 
trizitätsmenge q, die durch eine Entladung abgeschieden wird, 
absolut gemessen werden kann. 

Es wird aus den Elektrometerkonstanten: Empfindlichkeit, 
Dämpfung und Eigenperiode, sowie aus der Abklingungs- 


FR der ballistische Reduktionsfaktor R er- 


mittelt, d. i. jener Faktor, mit dem der ballistische Ausschlag a,, 
multipliziert werden muß, um das Aufladepotential V* zu er- 
halten. 

Diese Methode wurde auch praktisch erprobt unter Ver- 
wendung eines Lutz-Edelmann-Saitenelektrometers, dessen Aus- 
schläge photographisch registriert wurden. Kontrollmessungen 
mit Zufuhr bekannter Elektrizitätsmengen ergaben, daß mit 
dieser Methode eine Genauigkeit der Potentialmessung von 


konstante y= 


Ces 
2 
0) 
19 
16 
3 
- 
6 
« 
2 } 
2 
5 
] 
3 = 
= 
nicht 
ndern : 
Te 
La 
« je % 


etwa 3 Proz. leicht zu erreichen ist, wenn die Empfindlichkeit 
des Elektrometers, sowie die Abklingungskonstante zweck- 


entsprechend gewählt sind. Zäl 
Bei unveränderter Versuchsanordnung, wobei auch die 
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Abklingungskonstante nicht veriindert werden darf, ist der 

ballistische Ausschlag unter gewissen, meist leicht realisier- fos: 

7 baren Voraussetzungen dem Aufladepotential proportional, was ‘iar 
fiir relative Messungen ausreicht. 

Entgegen einer in der Literatur vertretenen Anschauung, = 

daß dies auch der Fall sei, wenn die Gesamtkapazität ge- Ru 

ändert wird, muß nochmals hervorgehoben werden, daß der die 


ballistische Reduktionsfaktor nicht nur von den a" 


konstanten, sondern auch von der Abklingungskonstantey = oF 


abhängt. 

bk Es unterscheidet sich dieser Fall charakteristisch vom 

- pallistischen Galvanometer, wo eine ballistische Eichung des 

Instrumentes geniigt, wihrend hier eigentlich eine ballistische 

Eichung des ganzen Systems vorgenommen werden muß. 

Es besteht zwar die Möglichkeit, das System durch plötz- 

ve lie he Zufuhr bekannter Elektrizitätsmengen empirisch ballistisch 
zu eichen, es treten dabei jedoch technische Schwierigkeiten auf, 
die es meist bequemer erscheinen lassen, den Reduktionsfaktor 
aus den Elektrometerkonstanten und der empirisch ermittelten 19 
_ Abklingungskonstante zu berechnen. DaB dies mit der nötigen 

ee und Zuverlässigkeit ausführbar ist, wird durch 


die Versuche erwiesen. 
: Unter den allerdings nicht sehr zahlreichen Auswertungen 
von Zählstößen (es sind dies ja nur 50), die bei konstanter 
A Ee des Zählrohres (—760 Volt) und konstantem Druck a 


_ (p = 1,5 cm Hg), aber verschiedener Kapazität aus Anlaß der 
Er probung der Methode durchgeführt wurden, finden sich 
nur zwei Größengattungen von Auflade- 
on (rund 18 und 40 Volt), während die zugeführten 
Ladungen keine Gesetzmäßigkeit erkennen lassen. 
Dieser ber zur Vermutung, daß 


2b. 


| 
5 
| 
| 
ren? 
E 
= 
1 
ladung dann abbricht, wenn die Spannung zwischen Innen- und 
Außenelektrode auf einen bestimmten Betrag gesunken ist. 
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Es ist in Aussicht genommen, nunmehr unter Anwendung 
dieser Methode systematische Messungen am Geigerschen 
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Zählrohr vorzunehmen. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Univer- 
sität Graz ausgeführt und es ist mir ein Bedürfnis, Hrn. Pro- 
fessor Hans Benndorf meinen herzlichsten Dank auszusprechen 
für das rege Interesse, das er meiner Arbeit entgegengebracht = 
hat, sowie für zahlreiche Ratschläge und die Beihilfe zur Nieder- a 
schrift dieser Arbeit. Ebenso danke ich Hrn. Professor Erich = 
Rumpf für die wertvolle Hilfe, die er mir | 
dieser Dissertation angedeihen ließ. 
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Spannungseffekt bei elektrolytischen 
und 


1. Einleitung 

In mehreren Arbeiten der letzten Jahre hat M. Wien ge- 
zeigt, daß beim Stromdurchgang durch Elektrolyte Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz in Erscheinung treten‘) Um die 
Widerstandsänderung infolge der Stromwärme trotz der Ver- 
wendung sehr hoher Spannungen in brauchbaren Grenzen zu 
halten, hat M. Wien seine Versuche mit sehr kurzzeitigen 
Stößen hoher Spannung angestellt. Es wird im wesentlichen 
ein Kondensator über eine Induktivität und den zu prüfenden 


Se Elektrolytwiderstand beim Zusammenbruch der Spannung an 
a: einer Funkenstrecke entladen, und es wird aus dem Strom- 


effekt auf die Widerstandsänderung bei einer rechnerisch er- 
mittelten, den wirklichen zeitlichen Stoßverlauf ersetzenden 
konstanten Spannung geschlossen. Die Einzelheiten der 
Methode, die zu einer Nullmethode ausgestaltet wurde, sind 
in dieser Zeitschrift beschrieben worden.‘) 

Nachdem der Kathodenoszillograph zu einer hohen Voll- 
kommenheit entwickelt worden war’), erschien es ohne weiteres 
möglich, auch so kurzzeitige Spannungsstöße, wie sie von 
M. Wien verwendet wurden, oszillographisch zu erfassen. 
Damit ergab sich die Möglichkeit, den Effekt, der bis dahin 
immer als Integralefiekt gemessen worden war, mittels des 


1) M. Wien, Ann d. Phys. 73. S. 161. 1924; 83. S. 327. 1927; 85 
S. 795/797. 1928; [5] 1. 8. 400. 1929; L. Malsch u. M. Wien, Physikal. 
Ztschr. 25. S. 559. 1924. 

2) J. Malsch u. M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 305. 1927. 

3) Vgl. etwa: Arbeiten aus dem Elektrotechnischen Institut der 
Technischen Hochschule Aachen, herausgegeben von Prof. Dr.-Ing. 
W.Rogowski. 4 Bde. Springer. 
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Oszillographen zeitlich zu verfolgen, ihn also greifbar vor 
Augen zu führen und die zu dem jeweiligen Betrage des 
Effekts zugehörige Spannung bzw. Feldstärke aus dem Oszillo- 
gramm abzugreifen. Auf diese Möglichkeit hat zuerst Hr. 
M. Wien hingewiesen und eine derartige Untersuchung des 
Effekts angeregt. 

Die Untersuchung wurde im Elektrotechnischen Institut 
der Technischen Hochschule in Aachen ausgeführt und es wird 
im folgenden über die bisher vorliegenden Ergebnisse berichtet. 


2. Der Spannungsstoß 


Als Spannungsstoß wurde der zeitliche Spannungsverlauf 
verwendet, den man als Schaltwelle auf einer Leitung erhält, 
die an eine kleine, auf hohe Spannung sf 
aufgeladene Kapazität angeschaltet wird. 
Seine Form zeigt Fig. 1.1) Als Wander- 
wellenleitung stand ein 100-kV-Ein- 
leiterkabel mit einem Wanderwellen- 
widerstand Z = 30 2 zur Verfügung, 
Über den Zusammenhang der am Ende 
einer solchen Leitung auftretenden reflek- 
tierten Spannung mit der Größe der 
Kapazität, aus der die Stoßenergie ge- 
nommen wird, und der Schaltspannung, 
ist an anderer Stelle berichtet.?) Der Spannungsstoß. 

Die Größe des Wellenwiderstandes Erzeugt durch Entladung 
schließt eine Forderung bezüglich der einer Kapazität von 
Größe des am Ende der Leitung an- 50000 em auf eine Lei- 
geschalteten Gesamtwiderstandes ein. 

i widerstand. Schreibrich- 
Ist die dort anlaufende Spannung €, tung von rechts nach links 
so reflektiert sie bekanntlich auf die 


Fig. 1 


Zen ‚wenn R der an- 
geschaltete Widerstand ist.) Ist dieser Widerstand ver- 
änderlich, so ist der Einfluß dieser Veränderung auf die 


Spannung u=e 


1) Die Oszillogramme Figg. 1, 4 und 5 wurden vom Verlag für 
die Reproduktion im Verhältnis 2: 3 verkleinert. Die Genauigkeit der 
Ausmessung ist also in den Originalen entsprechend höher. 

2) W. Fucks, Arch. f. Elektrotechnik. Erscheint demnächst. _ 
3) Vgl. etwa Rüdenberg, Elektrische Schaltvorgänge, 8.367. 
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Form und Höhe des Spannungsstoßes um so weniger merklich, wi 
je kleiner Z gegen R ist. Ein Kabel mit kleinem Wellen- de 
widerstand ist also günstig. Man kann leicht R so groß wählen, wi 
daß der Einfluß kleiner als ein geforderter Prozentsatz wird. m 
Obere Grenzen für die Größe der Widerstände ergeben sich Wi 
aus anderen Überlegungen, die im 3. Abschnitt angeführt au 
sind. Die Beschränkung des zu priifenden Widerstandes aut ge 
einen gewissen Bereich bedeutet natiirlich nur eine bei weitem ni 
geringere Eingrenzung des Leitfähigkeitsbereichs der zu prü- E 
fenden Elektrolyte. ge 

Br 3. Die Meßmethode ve 
ia Es wurden für diese Messung der Widerstandsänderung al 
von spannungsabhiingigen Widerstiinden mit Hilfe des Kathoden- ge 
oszillographen eine Reihe von Methoden geprüft, worüber 

andernorts ausführlicher berichtet ist.) Die nachstehenden zi 
Ergebnisse wurden mit der einfachsten dieser Methoden er- ni 
halten, nämlich mit einer Vergleichsmethode, die deshalb hier u 
angewendet wurde, um einigen Schwierigkeiten, die mit der Si 
Konstruktion des zur Verfügung stehenden Oszillographen k: 
zusammenhängen, leichter begegnen p: 
Ac- zu können und um rasch den Effekt le 
0sz. nach seinen wichtigsten Zügen 
oszillographisch zu verfolgen. Die st 
EN B - Untersuchung wird zur Zeit mit u 
Ho, einem neuen Oszillographen mit € 
7 ae, einer fiir diesen Zweck besonders E 
‘ geeigneten Konstruktion weiter- I 
Skizze der Vergleichsschaltung gefiihrt. W 
Fig. 2 Die Schaltung der Vergleichs- \ 
methode zeigt Fig. 2. r, ist der d 
zu untersuchende Widerstand, c, die Elektrodenkapazität 2 
des Elektrolytgefäßes. Es wurde ein Gefäß verwendet, wie es d 
von J. Malsch beschrieben worden ist.?) Die Elektroden sind ü 
dabei beweglich, so daß der Abstand variiert werden kann. z 
r, ist ein konstanter temperaturunabhängiger Vergleichs- ü 
1) W. Fucks, a. a. O. i 
2) J. Malsch, Physi i 


+ 
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widerstand und c, eine variable Kapazität zur Kompensation 
der Elektrodenkapazität des Elektrolytgefäßes. Als Vergleichs- 
widerstiinde wurden Manganindrähte von 0,05 mm Durch- 
messer verwendet, die auf flache, hohe Chartablätter gewickelt 
waren und hinter die zum genauen Abgleichen ein blanker 
ausgespannter Manganindraht mit beweglichem Hg-Kontakt 
geschaltet war. Bei der hohen Stoßspannung bot eine ge- 
nügend exakte Kapazitätskompensation einige Schwierigkeiten. 
Ein großer Luftdrehkondensator, wie er für Senderexperimente 
gebraucht wird, hat sich als geeignet erwiesen. 

Die Methode läuft nun darauf hinaus, daß die Spannungs- 
verteilung zwischen AB und BC (vgl. Fig. 2) oszillographisch 
aufgenommen wird und daraus auf das Widerstandsverhältnis 
geschlossen wird. 

Zu diesem Zweck müssen die Widerstände und Kapa- 
zitäten zunächst bei kleinen Spannungen, bei denen ein Effekt 
nicht erwartet wird, abgeglichen werden. Es muß also r, =r, 
und c, =c, gemacht werden. Da die Dauer des verwendeten 
StoBes nur 1,5-10-® sec betrug, stellen die Elektroden- 
kapazitäten des ElektrolytgefiiBes sowie die gegebenenfalls 
parallel liegende Kapazität des Oszillographen Wechselstrom- 
leitwerte dar, die neben denen der Widerstände wohl beachtet 
werden müssen, und zwar um so mehr, je größer diese Wider- 
stände sind. Daraus ergibt sich bei gegebenen Elektroden- 
und Oszillographenkapazitaten und geforderter Meßgenauigkeit 
eine Forderung für den größten Betrag der Widerstandswerte. 
Bedenkt man nämlich, daß sich die Spannungen an AB und 
BC nicht wie die Ohmschen, sondern wie die Wechselstrom- 
widerstände verhalten, so erkennt man, daß die wegen der 
Veränderlichkeit des Widerstandes r, eintretende Veränderung 
der Phasenlage, durch die sich das Oszillogramm, welches an 
AB aufgenommen wird, von dem an BC unterscheidet, einen 
durch die geforderte Meßgenauigkeit festgelegten Betrag nicht 
überschreiten darf. Anders ausgedrückt: Die beiden Kapa- 
zitäten c, und c, sowie die Oszillographenkapazitat laden sich 
über die Widerstände r, und r, auf, und zwar mit Zeitkonstanten, 
die mit r, veränderlich sind. Die Widerstände müssen nun 
im Verhältnis zu den Kapazitäten so dimensioniert sein, daß 
diese Zeitkonstantenänderung nicht in Betracht kommt. 
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Damit die Kapazitäten genau genug abgeglichen werden 
konnten, wurde die Abgleichung bei niedriger Spannung mit 
Wechselspannungen von einer Frequenz von rund 100 KHz 
durchgeführt und zwar mit angeschalteten Oszillographen- 
kapazitäten. Bei deren Umschaltung an den Vergleichs- 
widerstand wurde dann erneut abgeglichen. 

Nach erfolgter Abgleichung wurden 2 Oszillogramme auf- 
genommen, indem nacheinander — jedoch mit einer ein- 


AC gegeben wurden, wobei die Ablenkplatten einmal an A B, 
das andere Mal an BC lagen. Die Gleichheit der beiden ge- 
schalteten Spannungsstöße wurde durch Ablesung der Schalt- 
spannung an dem Hochspannungsvoltmeter System Starke- 
Schröder gewährleistet, dessen Ausschlag sich auf !/, Proz. 
reproduziert. Zwischen beiden Stößen muß eine Pause ein- 
gelegt werden, damit der zu prüfende Elektrolyt, der durch 
den ersten Stoß eine gewisse Erwärmung erfährt, wieder auf 
Zimmertemperatur abkühlen kann. Auf Konstanz dieser Tem- 
peratur wurde wegen des hohen Temperaturkoeffizienten der 
Elektrolyte Wert gelegt. 

Hat man für r, und r, zwei konstante Widerstände ge- 
nommen, so fallen die beiden Oszillogramme bei AB und BC 
aufeinander. Ist für r, ein spannungsabhängiger Widerstand 
eingesetzt, so verhalten sich die Ausschläge der Oszillogramme 
wie die Wechselstromwiderstände A B und BC und man kann 
aus dem Verhältnis der Ausschläge unter Berücksichtigung 
der Parallelkapazitäten auf die Widerstandsänderung schließen. 


4. Meßgenauigkeit 


Zn Vorstehe nden sind bereits einige Punkte behande It, 
die für die Meßgenauigkeit von Bedeutung sind. Es mußte 
des weiteren für größte Konstanz der beim Betrieb des Oszillo- 
graphen verwendeten Ströme und Spannungen für Erregung, 
Justierung und Konzentration des Strahls gesorgt werden. 
Das Meßresultat wird nach den Ergebnissen von M. Wien 
noch durch weitere Umstände beeinflußt. Insbesondere spielt 
wegen eines Anlaufeffekts die Stoßdauer und ferner noch eine 
durch Hydrolyse bewirkte Veränderung der Elektrolyte eine 
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geschobenen Pause — zwei genau gleiche Spannungsstöße auf 
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Rolle.!) Bei den vorliegenden Versuchen wurde für jede Kurve 
die Lösung der Salze neu hergestellt und die Messung, nachdem 
die Lösung auf Zimmertemperatur gekommen war, sofort 
durchgeführt. 

Die Stoßdauer wurde auch variiert, doch erwies sich die 
Methode zur Erfassung ihres Einflusses als nicht besonders 
geeignet. Die folgenden Ergebnisse sind sämtlich mit Stößen 
von 1,5-10—* sec aufgenommen worden. 

Abgelesen wurden jeweils nur die Maxima der Ausschläge, 
deren Höhe durch Veränderung der Schaltspannung variiert 
wurde. 

Die erhaltenen Einzelwerte reproduzieren sich innerhalb 
+1 Proz. von den Mittelwerten aus vielen Messungen. Die 
Genauigkeit ist bei den höheren Effekten besser. Da die zur 
Aufzeichnung der folgenden Kurven benutzten Werte im all- 
gemeinen Mittelwerte aus drei Messungen sind, ist der wahr- 


scheinliche Fehler des Mittelwertes etwa '/, Proz. 


Bei jedem Spannungsstoß erwärmt sich der Elektrolyt und 
es tritt infolgedessen eine bei dem hohen Temperaturkoeffi- 
zienten der Elektrolyte nicht zu vernachlässigende Widerstands- 
änderung schon durch diese Erwärmung auf. Hat man also 
in der Schaltung nach Fig. 2 im Zweig BC einen von der 
Temperatur praktisch unabhängigen Vergleichswiderstand, und 
in AB einen Elektrolyten, so erhält man auch dann zwei 
nicht aufeinanderfallende Oszillogramme, wenn der Elektrolyt 
keinen Spannungseffekt hat. Ist die Leitfähigkeit des Elek- 
trolyten auch von der Spannung abhängig, so superponieren 
sich beide Effekte und man muß, um den Wieneffekt allein 
zu erhalten, den Wärmeeffekt abziehen. Dessen Größe läßt 
sich leicht rechnerisch übersehen: Die beim Stoß e = e(t) bis 
zur Zeit t erzeugte Wärmemenge beträgt ie 


1) Vgl. dazu M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 340 u. 351. 1927; 
sowie auch Ann. d, Er run 1. S. 409. 1929. 
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wenn man für R einen passenden Mittelwert einführt. Die 
zeitlich veränderliche Spannung beim Stoß kann man sinus- 
Gs _ férmig oder parabolisch annehmen. Rechnet man für eine 
Abschätzung, da es sich um verdünnte Elektrolyte handelt, 
mit der spezifischen Wärme des Wassers und mit einem 
‘Temperaturkoeffizienten von 2 Proz. so hat man bei einem 
Stoß nach der Fig. 1 bei 200 kV maximaler Spannung in dem 
Zeitpunkt, in dem die Spannung ein Maximum ist, einen 
 Wärmeeffekt von rund 5 Proz. 
Nach den bereits bekannten Ergebnissen!) erwartet man, 
daß der Spannungseffekt von Kochsalz recht klein ist. Den 
gesamten oszillographisch nach der vorstehenden beschriebenen 
Methode gefundenen Effekt bei Kochsalz findet man in Fig. 3 
als Kurve C aufgetragen. 
A Es stecken also in den 
Werten sowohl Wärme wie 
auch Spannungseffekt dar- 
_s in. Für die vorhin an- 
Prd gezogenen Verhältnisse, 
also für die Feldstärke 
von 200 kV/cm, liefert die 
Kurve C rund 7 Proz. Ge- 
samteffekt. Es entfallen 
somit davon nur 2 Proz. 
auf den Spannungseffekt, 
5 Proz. auf den Wärme- 


Xen 


A Gesamteffekt effekt. In Fig. 3 ist 4 
von Bariumferrocyanid, die Kurve des Gesamt- 
B Differenz von A und C, effekts von Bariumferro- 
C Gesamteffekt von NaCl cyanid. Ziehen wir von 
Fig. 3 dieser Kurve die Kochsalz- 


kurve ab, so erhalten wir 
die Kurve B. In dieser Weise sollen auch im folgenden alle 
Ergebnisse auf Kochsalz bezogen werden. Damit ist der Wärme- 
effekt eliminiert und es stellt bis auf den relativ kleinen 
Spannungseffekt von Kochsalz die Kurve B den Wieneffekt von 
Bariumferrocyanid dar. Für genaue Vergleichungen der hier auf 
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Kochsalz bezogenen Kurven besteht die Möglichkeit, den kleinen 
Spannungseffekt von Kochsalz rechnerisch zu erfassen und ihn 
als Korrektur anzubringen. 


6. Oszillogramme des Effekts 

Fig. 4 gibt ein Oszillogramm des Effekts, das von Barium- 
ferrocyanid erhalten wurde.!) Die Leitfähigkeit des Elektrolyten 
bei kleiner Feldstärke war K = 4,0 - 10” (2 cm)~! und die 
maximale Feldstärke beim Stoß 180 kV/cm. 
Die obere Kurve wurde beim Anschluß des 
Oszillographen an BC (vgl. Fig. 2) erhalten, 
die untere, wenn der Oszillograph am Elek- 
trolyten lag. Das Verhältnis der Ausschläge 
gibt die Widerstandsänderung bei einer aus 
der Kurve abgreifbaren Feldstärke. Für das 
Maximum der Spannung erhält man aus dem 
vorliegenden Oszillogramm einen Effekt von 
etwa 20 Proz. Zum Vergleich sind ähnliche 


Oszillogramme von Kochsalz angeführt (Fig.5), ges Wieneffektes eh 
bei a) Oszillograph an BC, bei b) an AB; bei Barium- 
c) enthält 5a und 5b übereinander kopiert. ferroeyanid we 
Die Daten sind hier: Feldstirke im Maximum Fig. 4 


185 kV/cm, Leitfähigkeit bei kleinen Feldern 
wie beim Bariumferrocyanid K = 4,0 - 10%. Der gemessene 
Effekt ist etwa 4,5 Proz. Der Vergleich von Fig. 4 und 5, 


Oszillogramm des Effekts bei NaCl; im wesentlichen der Wärmeeffekt 
Fig. 5 

1) Sehreibrichtuug in Fig. 4 von rechts nach links, Schreibrichtung 

in Fig. 5 von links nach rechts. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 12. 
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von denen letztere im wesentlichen den Wärmeeffekt erfaßt, 
führt das Auftreten des Wieneffekts deutlich vor Augen. 

Man bemerkt, daß die Spannung in den Oszillogrammen 
Fig. 4 und 5 abfallend nicht gleich wieder den Wert Null 
annimmt, sondern zunächst noch negativ wird. Das erklärt 
sich daraus, daß die Erzeugung eines Spannungsstoßes durch 
Anschalten eines Kabels an eine Kapazität einen Einschalt- 
vorgang darstellt. Im vorliegenden Fall war das Kabel am 
Anfang durch einen konzentrierten Ohmschen Widerstand von 
der Größe des Wellenwiderstandes des Kabels überbrückt, so 
daß der sich schließlich einstellende stationäre Spannungswert 
Null sein muß. Unser Spannungsstoß ist also die erste Halbwelle 
der Einschaltschwingung. Es folgen dem Stoß noch wenige 
Schwingungen von bedeutend kleinerer Amplitude, durch die die 
Messung des Spannungseffektes ersichtlicht nicht berührt wird. 

7. Verlauf des Effekts mit der Feldstärke 

Die Abhängigkeit des Effekts von der Feldstärke geht für 
Feldstärken von 60 kV/cm bis zu 260 kV/em für die drei 
Elektrolyte Bariumferrocya- 
nid (Kurve A), Bariumferri- 
cyanid (Kurve B) und Magne- 


“J siumsulfat (Kurve C) aus der 
ji Fig. 6 hervor. Die Ausgangs- 


leitfähigkeit bei kleinen Fel- 
dern war dabei 

K = 4,0. 10-4 (2 cm)". 
Das Oszillogramm bringt also 


#0 60 80 100 120 740 160 180 200 220 20 265 a td 

¥ in Ubereinstimmung mit den 
Wienschen Messungen in 


dem untersuchten mittleren 


Der Spannungseffekt von 
A Bariumferrocyanid, B Barium- 


ferrieyanid, C Magnesiumsulfat und höheren Feldstärken- 
bei = 40.10 ($2 emy™ bereich einen mit der Feld- 
oe i Fig. 6 stärke schwächer als propor- 


tional ansteigenden Verlauf. 


8. Abhängigkeit des Effekts von der Ionenwertigkeit 

Fig. 6 wie auch Fig.7 (für K = 1,6. 107%) zeigen, dab 
der Effekt mit der Ionenwertigkeit stark anwächst. Beide 
Kurven geben in dem untersuchten Bereich Effekte, die stärker 
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als mit dem Produkt, schwächer als mit dem Quadrat des 
Produktes der Wertigkeiten ansteigen. Zum Vergleich ist Fig. 8 
beigefügt, welche die Kurven von M. Wien für die gleichen 
Elektrolyte enthält?); allerdings sind die Ausgangsleitfähigkeiten 
nicht dieselben; für die Kurven Fig. 7 war K = 1,6-107* und 
für die von Fig. 8 K = 4,6. 1075 und wie im folgenden dar- 
gelegt, ist der Effekt auch von der Größe der Ausgangsleit- 
fähigkeit abhängig und zwar in dem Sinne, daß bei höherer 
Leitfähigkeit die Kurve bei kleinen Feldern relativ tiefer, bei 
hohen Feldern relativ höher verläuft als eine Kurve für einen 
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Der Spannungseffekt Kurven des 
von Spannungseffekts fiir 
A Bariumferrocyanid, Bariumferrocyanid (A), 
B Bariumferrieyanid, Bariumferricyanid (B) 
C Magnesiumsulfat und Magnesiumsulfat (C) 
bei nach M. Wien 
(K= 46-1075) 
we 
Fig. 7 Fig. 8 


Elektrolyten geringerer Leitfähigkeit. Für Bariumferrocyanid 
sind in der folgenden Tab.1 von M.Wien gemessene und die 
oszillographisch gefundenen Werte nebeneinandergestellt und in 
einer weiteren Spalte ist die Differenz der Werte angegeben. 
Abgesehen von der zu erwartenden Differenz wegen nicht ganz 
gleichwertiger Korrektur des Wärmeeffekts bei den verschie- 
denen Kurven ist die Übereinstimmung in Anbetracht der 
Grenzen der Meßgenauigkeit bei der Messung mit dem Katho- 
denoszillographen gut; insbesondere, wenn man beachtet, daß 
die Differenz einen ausgesprochenen Gang hat und zwar in 


1) Entnommen d. Arbeit M. Wien, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 405. 1929. 
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Tabelle 1 


Vergleich der Kurve fiir Bariumferrocyanid nach M. Wien 
mit der oszillographisch gefundenen 


M. Wien | Oszillogramm | 
FkV/em in %, in °/, Differenz 
te 
K = 4,6 . 107° K= 16-10 | 
60 7,4 5,4 - 20 
80 8.8 75 - 13 
SPAR 100 9,7 8,7 — 1,0 
120 9,9 - 67 
140 11,0 — 0,3 
160 130 12,0 0,0 
180 12,8 + 0,3 
200 12,9 13,5 + 0,6 
220 13,1 14,0 + 0,9 


dem Sinne, daß die Übereinstimmung bedeutend verbessert 
wird, wenn man auf gleiche Ausgangsleitfähigkeit extra- 
poliert. Dann muß ja, wie auch aus dem Nachstehenden her- 
4 vorgeht, die oszillographisch gefundene Kurve bei kleinen Feld- 


stärken gehoben, bei größeren gesenkt werden. 


9, Abhängigkeit des Effekts von der Konzentration 
Für die Abhängigkeit von der Konzentration findet M.Wien 
Verhältnisse, wie sie in den Figg. 9 und 10 wiedergegeben 
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 $ehematische Darstellung 
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stark verschiedenen Konzen- 
trationen (nach M. Wien) 
(1 schwach konz. Lösung) 
(2 stark konz. Lösung), 


Einfluß der Konzentration 
auf den Effekt 
(nach M. Wien) 


sin 
Ä Ve 
gre 
fer 
RA 
8 
6 
MM 
0 
é 
6 
4 
2 
02 
Ein 
082 
A 
B 
AL 
70 
‘ 
mi 
gr: 
F 


ssert 
xtra- 
her- 


Feld- 


Vien 
eben 


_— 
— 


V 


llung 
kts bei 
onzen- 
Vien) 
sung) 
ing), 


wes! 


» 


W. Fucks. Spannungseffekt bei elektrolyt. Lösungen usw. 317 


sind) und wie sie schon vorhin gekennzeichnet wurden. Ein 
Vergleich mit Fig. 11 und 12 zeigt, daß das Oszillogramm 
dieselbe Abhängigkeit bringt. Die Fig. 12 bringt zwei oszillo- 
graphisch gefundene Kurven des Gesamteffekts von Barium- 
ferrocyanid bei extrem verschiedenen Leitfähigkeiten. Der 


2 4) 00 80 100 120 MW 160 180 200 220.240 260 


u 

Einfluß der Konzentration nach den Stark verschiedene Konzen- 
oszillographisch gefundenen Kurven: tration nach oszillographischen 
A Barium- 10-4 Messungen: Gesamteffekte von 

ferrocyanid A = 16: 10° Bariumferrocyanid 
B Barium- : K=4.10" we 1.K=38-109%, 

ferricyanid “2: K = 1,6-10~* 2 K=4-10% 

Fig. 11 


schematisch von M. Wien in Fig. 10 gegebene Verlauf wirc 
also durch das Oszillogramm vollkommen bestätigt. _ 


10. Zusammenfassung 


Es wird eine Methode beschrieben, nach der Widerstands- 
änderungen, die bei kurzzeitigen Spannungsstößen auftreten, 
mit dem Kathodenoszillographen gemessen werden können. Die 
Methode wird auf Elektrolyte angewandt. Durch das Oszillo- 
gramm wird der von M. Wien gefundene Leitfihigkeitseffekt 
greifbar vor Augen geführt. Der Verlauf des Effekts mit der 
Feldstärke, seine Abhängigkeit von Ionenwertigkeit und der 


1) Entnommen d. Arbeit M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 354 u. 
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Konzentration der Elektrolyte wurde aufgenommen. Der Ver- 
gleich mit den Messungen von M. Wien bringt qualitativ eine 
vollkommene und im Rahmen der Meßgenauigkeit der oszillo- 
graphischen Methode auch quantitative Übereinstimmung. 


Hrn. Geheimrat Prof. Dr. M. Wien, Jena, bin ich für die 
Anregung und Förderung dieser Arbeit zu besonderen Dank 
verpflichtet. 

Die Arbeit wurde mit den Hilfsmitteln der Laboratoriums 
und unter der Leitung von Prof. Dr.-Ing. W.Rogowski, Aachen, 
durchgeführt. Für seine weitgehende Unterstützung schulde 


Auch Hrn. Privatdozent Dr. Malsch, Köln, bin ich für 
seinen Rat und die Überlassung von Gefäßen dankbar. | 

Die Arbeit wurde durch die Unterstützung der Notgemein- | 
schaft der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtzgesell- 
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W. zn Mechanismus des elektrischen Lichtbogens 


2 2 Über den Mechanismus des elektrischen Lichtbogens 
Von W. Ramberg’) 
riums (Mit 28 Figuren) 
hulde Der gegenwärtige Stand der Lichtbogenfrage 
A. Glimm- und Bogenentladung 
h für Sieht man von allen Einzelheiten ab, so kann man wohl 
sagen, daß dasjenige, was Glimm- und Bogenentladung 
mein- ziemlich scharf voneinander trennt, der Kathodenfall ist. 
jesell- Während er bei der Glimmentladung je nach der Art des 
aus- Gases und des Kathodenmaterials ungefähr zwischen 200 und 


400 Volt?) liegt, ist er bei der Bogenentladung in der Größen- 
ordnung von etwa 10 Volt. Es soll deshalb im folgenden unter 
Bogenentladung eine selbständige Entladung verstanden werden, 
bei der der Spannungsabfall an der Kathode von der Größen- 
ordnung von etwa 10 Volt ist. 


B. Die thermische Theorie der Bogenentladung 


Die nächste Frage ist die nach dem Grund, warum bei 
der Bogenentladung der Spannungsabfall an der Kathode so 
viel geringer sein kann als bei der Glimmentladung. 

Bei der Glimmentladung liegen die Verhältnisse wenigstens 
qualitativ klar. Es werden die Elektronen aus dem Kathoden- 
material ausgelöst durch den Stoß der positiven Ionen, die 
gegen die Kathode fliegen. Der Spannungsabfall an der Kathode 
muß also so groß sein, daß die kinetische Energie, die die posi- 
tiven Ionen in demselben bekommen, ausreicht zur Auslösung 
von Elektronen aus der kalten Kathode. 

Für die Bogenentladung hat J. Stark (1) schon 1903 
eine Theorie gegeben, die im folgenden als die thermische 
bezeichnet werden soll. Die Kathode ist im Gegensatz zur 


eingereicht am 27. Nov. 1930. i 
2) Vgl. Tab. 8 S. 349. 
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Glimmentladung gliihend und sendet infolge ihrer hohen Tem- 
peratur Elektronen aus. Die hohe Temperatur der Kathode 
wird unterhalten durch den Stoß von positiven Ionen. Damit 
diese gebildet werden, muß der Spannungsabfall an der Kathode 
einen solchen Wert haben, daß durch denselben die aus der Ka- 
thode ausgesandten Elektronen eine genügende kinetische Energie 
bekommen, um das zwischen den Elektroden befindliche Gas 
u (bzw. Dampf) zu ionisieren!). Der Spannungsabfall an der 
von der Größenordnung der 
ie in der Gegend von 10 Volt 


| zu sein. 


Diese thermische Theorie 
erklärt eine Reihe von Er- 
scheinungen in sehr anschau- 
licher Weise. Sehr bekannte 
Beispiele sind folgende. 


: 1. An einer festen verti- 
SE, kalen Kohle E, kann eine 
zweite entlang- 

: ; zwischen beiden einen Licht- 
[ Lichtbogen zwischen fester bogen, und zwar so, daß 
+0 und bewegter Elektrode die bewegliche Kohle E, 
un Fig. 1 Kathode, die feste Anode 
wird, so kann man _ die 

horizontale Kohle E, beliebig an der vertikalen hinauf- oder 
hinunterführen, ohne daß der Lichtbogen ausgeht. Der Licht- 
bogen läuft einfach mit der beweglichen Kohlekathode mit. 
Macht man umgekehrt die feste Kohle zur Kathode, die be- 
wegliche zur Anode, so haftet das negative Ende des Lichtbogens 
an der Stelle der festen Kohle, an der anfänglich gezündet 
wurde. Bei der Bewegung der Anode E, wird der Liehtbogen 
immer länger gezogen und reißt ab, wenn die Außenspannung 
den Bogen nicht mehr halten kann. Die thermische Theorie 
gibt für diese Erscheinungen die einfache Erklärung, daß ein 


-710Volt 


1) Auf die besonderen Verhältnisse beim Niederspannungsbogen 
soll hier nicht eingegangen werden. 
2) Vgl. Tab. 8 S. 349. 
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Lichtbogen nur da möglich ist, wo ihm eine glühende Kathode 
geboten wird. 

2. Man kann zwischen 2 Kohleelektroden in Luft einen 
Wechselstrombogen bei Spannungen (z. B. 70 Volt) unterhalten, 
die weit unterhalb des normalen Kathodenfalls an Kohle in 
Luft liegen. Die Erklärung nach der thermischen Theorie ist 
die, daß die hohe Temperatur, die die beiden Kohleelektroden 
nach der Zündung des Bogens bekommen, sich jedenfalls in 
genügendem Grade auch über die Zeiten hinüber erhält, in 
denen die Momentanwerte der angelegten Wechselspannung 
sehr niedrig sind. Infolge davon findet die Wechselspannung 
stets eine genügende Elektronenemission vor, wenn sie die für 
einen Bogen nötige Größe erreicht. — Bekanntlich gilt ähn- 
liches, wenn man von einem Gleichstrom-Kohlelichtbogen die 
Spannung abschaltet und dann nach kurzer Zeit wieder an- 
schaltet. Wenn die Unterbrechungszeit nicht so lange ist, 
daß die Temperatur der Kathode während derselben stark 
abgefallen ist, zündet der Bogen automatisch beim Wieder- 
anlegen der Spannung. 

Die Anschaulichkeit und Leichtigkeit, mit der die ther- 
mische Theorie eine große Anzahl von Erscheinungen der 
Bogenentladung, insbesondere auch gewisse Gleichrichtwirkungen 
und den Übergang zwischen Glimmstrom und Bogen erklärt, 
hat dazu geführt, daß die thermische Theorie ungefähr 20 Jahre 
lang als ,,die‘‘ Bogentheorie galt. Auch heute noch liegt wohl 
kein Grund vor, bei C- und W-Bogen die Berechtigung der 
thermischen Theorie mindestens in den Hauptpunkten zu 
bezweifeln. 


C. Bedenken gegen die allgemeine Gültigkeit 
der thermischen Theorie 

Es sind aber teils schon vor längerer, teils erst in neuerer 
Zeit Erscheinungen, insbesondere an Cu- und Hg-Elektroden 
bekannt geworden, die die Gültigkeit der thermischen Theorie 
für diese Lichtbogen in Frage stellen. 

1. Während Wechselstrombogen zwischen Kohleelektroden 
(vgl. B2) bei einer Frequenz von 50/see und bei Spannungen 
in der Gegend von 70 Volt ohne Schwierigkeit brennen, ist 
es selbst bei Frequenzen bis zu 1200/see und bei Spannungen 
bis zu 800 Volt nicht möglich, zwischen Elektroden von Cu 
oder Hg einen Wechselstrombogen zu unterhalten. Es en 
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nahe, das im allgemeinen höhere Temperaturleitvermögen der 


Metalle dafür verantwortlich zu machen (1) und im Sinne der 


thermischen Theorie anzunehmen, daß infolge des hohen Tem- 


_ peraturleitvermögens Elektroden aus Cu und Hg in der Zeit, 
u in der der Wechselstrom durch den Bogen und auch die Wechsel- 
spannung am Bogen nur geringe Werte hat, sich stark abkühlen, 


und daß infolge davon die Elektronenemission der Elektrode, 
die Kathode werden sollte, für einen Bogen nicht mehr ausreicht. 
Man könnte diese Auffassung gelten lassen bei Cu, da tat- 
ee sächlich das Temperaturleitvermögen von Cu (1,13 em?/see) 


größer ist als dasjenige von C (0,215 em?/sec); aber bei Hg 


ist sie auf keinen Fall richtig: das Temperaturleitvermögen 
von Hg (0,0525) ist nur ein Viertel desjenigen von Kohle. 


2. Es wurde oben (B1) als Illustration der thermischen 
Theorie ein Versuch angeführt, bei dem das negative Ende 


des Gleichstrombogens immer an der Stelle ansetzte, die glühend 


war, und infolge davon sich an einer festen C-Kathode nicht 


von der Stelle weg bewegte, an der der Bogen ursprünglich 
gezündet war. Wiederholt man den Versuch mit 2 Kupfer- 
 stäben!), von denen man den vertikalen festen (Fig. 1) zur 


Kathode gemacht hat, so folgt der Kathodenfleck jeder 


~~ Bewegung des horizontalen Cu-Stabs (Anode), gleichgiiltig, ob 


: man ihn nach oben oder nach unten an der vertikalen Cu- 
Kathode entlangführt. 


Diese leichte Beweglichkeit des Kathodenflecks bei Cu- 


Elektroden geht in noch viel ausgesprochenerem Maße aus 
Beobachtungen von H. Stolt (3) hervor. Dieser zeigte im 


Jahre 1925, daß es möglich war, zwischen Ringelektroden von 


Cu, Ag und Au einen schnell rotierenden Lichtbogen zu er- 
zeugen. Dabei stellte er die Metallringe genau parallel zu- 
_ einander und brachte sie in ein koaxiales Magnetfeld, so daß 


der Lichtbogen zwischen den Ringen durch das Magnetfeld 
im Kreise herumgetrieben wurde. Stolt erreichte lineare 


einer rotierenden Kupferscheibe als Kathode und einer Kupfer- 


ro _ spitze als Anode. Der Bogen riB erst ab, nachdem der Kathoden- 


~ fleck eine lineare Geschwindigkeit von etwa 300 cm/sec er- 


1) Darauf hat Seeliger (2) schon aufmerksam gemacht. ide 
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an. der skopisch zu prüfen, ob ein Temperaturkontinuum von dem 
ne der Kathodenmetall emittiert wird, wie es der Glühemissions- 
Tem theorie entsprechen würde; es gelang ihm jedoch nicht. 

' Zeit, In dasselbe Gebiet gehört die bekannte Beweglichkeit 


‚chsel- des Kathodenflecks im Hg-Lichtbogen, der von selbst mit 
ühlen, großer Geschwindigkeit über die Oberfläche der Hg-Kathode 
trode, wegläuft. Dufour (4) hat 1910 die Geschwindigkeit dieser 
eicht. Bewegung absichtlich gesteigert, indem er den Kathodenfleck 


/ ee: durch ein starkes Magnetfeld umlaufen ließ. Er erhielt Ge- 
800) schwindigkeiten bis 650 m/sec. 

a Hg Man kann sich sehr schwer vorstellen, wie bei so großen 
Pigg Geschwindigkeiten des Kathodenflecks die zugeführte Energie 
Ps ausreichen soll, um ihn zu sehr hoher Temperatur zu erhitzen. 
a Allerdings ist zuzugeben, daß alle Energie- und Temperatur- 


| bilanzen, die in diesem Zusammenhang aufgestellt wurden 
ihend [vgl. z. B. (5) u. (6) und die Bemerkungen von Seeliger (7) 
nicht dazu], mit sehr unsicheren Annahmen z. B. über die Größe 
glich des Kathodenflecks belastet sind. Insbesondere wird die 
pier. Energiebilanz unter Umständen der Größenordnung nach ver- 


a schieden, je nachdem der Kathodenfleck sich kontinuierlich 
jeder bewegt oder von einer Ansatzstelle zur anderen springt und 
3 ob damit trotz großer mittlerer Geschwindigkeit sich doch ver- 
Cu | haltnismaBig lange an einer Stelle aufhält. 

Co 3. Der am schwersten wiegende Einwand gegen die ther- 
mische Lichtbogentheorie rührt in allgemeiner Form von 
yo Slepian (8) her. Er wies darauf hin, daß nicht nur bei Queck- 
- silber, wo dieser Einwand schon sehr alt ist, sondern auch bei 
= manchen anderen Metallen die Elektronenemission bei der 
= Siedetemperatur viel zu schwach sei, um einen Bogen zu unter- 
me halten. Da nun bei Atmosphärendruck die Temperatur einer 
dab | Elektrode nicht über die Siedet tur steigen k ürd 
feld lektrode nicht über die Siedetemperatur steigen kann, so würde 
dies heißen, daß bei diesen Metallen die thermische Bogen- 

eare x 

In theorie auf keinen Fall zutreffen kann. 

rar Die Verhältnisse liegen hier folgendermaßen. Gemessen 
re: ist die Elektronenemission meist bis in die Gegend von 1300 
ari bis 1600° C, dagegen längst nicht bis zur Siedetemperatur 
ai des betreffenden Metalls. Man ist also auf eine mehr oder 
her weniger unsichere Extrapolation angewiesen. Zur Verfügung 


stehen 2 Formeln, diejenige von Richardson: RE? 
b 
i=4AT'r.e 7, 7 
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und diejenige von Dushmann: 


worin i die Elektronenemission in Amp/em?, T die absolute 
Temperatur und A, b, A’, b’ Konstanten des Metalls bedeuten. 
Rechnet man nach diesen Gleichungen und mit den Zahlen, 
die bei Landolt und Börnstein (1. Ergänzungsband 1927, 
S. 422) angegeben sind, die Elektronenemission für die ver- 
schiedenen Metalle bei ihrer Siedetemperatur (t,) aus, so findet 
man folgende Zahlen: 


Tabelle 1 


Metall t, (°° C) i (Amp./em?) 
4400 | 3760 
I} Pt 3804 241000 
w 4830 = 
Au 2200 0.0456 
2000 
Cu 2310 | 0/0366 
Hg 357 — 


Dabei ist von den zwei Werten für © der obere nach der 
Richardsonschen, der untere nach der Dushmannschen 
Gleichung berechnet. Die Zahlen, die sich aus den beiden 
Gleichungen für i ergeben, weichen stark voneinander ab, 
aber sie stimmen qualitativ insofern miteinander überein, 
als die Elektronenemission der Gruppe I bei der Siedetempe- 
ratur mehrere 1000, diejenige der Gruppe II Bruchteile eines 
Amp./em? beträgt. Bei der Gruppe II ist also die Elektronen- 
emission bei der Siedetemperatur viel zu gering, als daß sie 
die Verhältnisse im Bogen erklären könnte und die thermische 
Auffassung scheint dafür nicht in Frage zu kommen. Tatsächlich 
ist z. B. beim Cu-Bogen eine Stromdichte von der Größen- 
ordnung von 1000 Amp./em? beobachtet. 

a Ba Hg liegen verständlicherweise keine Zahlen für die 
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Elektronenemission bei verschiedenen Temperaturen vor. Aber 
es besteht nicht der geringste Grund anzunehmen, daß bei 
seiner außerordentlich niederen Siedetemperatur von 357° C 


lute die Elektronenemission irgendeinen merkbaren Wert besitzt. 
ten. Nun glaubt allerdings J. Stark (9), daß die Temperatur 
len, des Kathodenflecks beim Hg-Bogen viel höher sei als die 
27, Siedetemperatur. Er schließt das aus der folgenden Beob- 
ver- achtung (9): „Bringt man den Spalt eines lichtstarken Spek- 
det troskops ganz nahe an die Kathodenoberfläche, so nimmt 


man die Hauptlinien des Quecksilbers wahr; aber immer, 
wenn die glühende Basis bei ihrer unregelmäßigen Bewegung 
vor den Spalt kommt, schießt durch das Linienspektrum ein 
Streifen kontinuierliches Spektrum, wie sich besonders gut 
in Rot beobachten läßt. Dieses kontinuierliche Spektrum 
dürfen wir wohl darauf zurückführen, daß in der kathodischen 
Basis des Lichtbogens das flüssige Quecksilber die Temperatur 
der Gelb- bis Weißglut besitzt.“ Güntherschulze (10) sieht 
die Erklärung für diese weit über den Siedepunkt hinaus- 
gehende Temperatur im Kathodenfleck des Hg-Bogens darin, 
daß der Dampfdruck im Kathodenfleck infolge des starken 
Zustromes von positiven Ionen viel höher ist als im übrigen 
Entladungsgefäß und auch als die Siedetemperatur. Er weist 
darauf hin, daß der Kathodenfleck immer um einige mm unter- 
halb der Hg-Oberfläche liegt und wie hineingedrückt erscheint, 
und berechnet unter bestimmten Annahmen einen Überdruck 
von 2,7 Atm. Bei diesem Druck würde die Siedetemperatur 
viel höher sein als bei Atmosphärendruck. 

Wenn das richtig ist, so wäre es sehr wohl denkbar, daß 
auch bei den Metallen der Gruppe II oben infolge der positiven 
Ionenströmung der für das Sieden maßgebende Druck viel 
höher wäre als Atmosphärendruck, daß infolge davon die 
Temperatur im Kathodenfleck weit höher wäre als die für 
Atmosphärendruck geltende Siedetemperatur. Es könnte dann 
die Elektronenemission im Kathodenfleck beliebig höher sein 
als die oben berechnete und der ganze Einwand gegen die ther- 

mische Auffassung würde die ie verlieren. 


II. Versuche 


Der Zweck der im folgenden beschriebenen TE ist 
in erster Linie der, gewisse Erscheinungen, die bei der ail 
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örterung der Lichtbogenfrage eine Rolle gespielt haben, einer 
Priifung zu unterziehen. 


A. Temperatur und Druck 
am Kathodenfleck des Hg-Lichtbogens 
Hier handelt es sich nach dem oben Ausgeführten um 
zwei Punkte, einmal um die Aussendung eines kontinuierlichen 
Spektrums durch den Kathodenfleck und dann um den 
lokalen Druck in demselben. 


1. Das Spektrum des Kathodenflecks TER 

Die Beschreibung von Stark über die Beobachtung des 
Hg-Lichtbogens und seines Kathodenflecks im Spektroskop 
ist oben angeführt worden. Photographische Aufnahmen der 
Erscheinung mit einem Spektrographen scheinen bisher nicht 
gemacht worden zu sein.!) 

Zuerst habe ich wie Stark den Spalt eines Spektroskops 
dicht vor die kathodische Strombasis eines Hg-Bogens ge- 
bracht und das Spektrum beobachtet. Ich konnte mit dieser 
Anordnung die Beobachtung Starks nur bestätigen: es schoß 
von Zeit zu Zeit ein heller schmaler und wie es schien kon- 
tinuierlicher Streifen durch das Spektrum, der besonders hell 
in der Nachbarschaft der grünen (5461 AE) und violetten 
(4359 AE) Linie war. 

Sodann habe ich photographische Aufnahmen gemacht 
mit der Anordnung von Fig. 2. Die Lampe, die aus Glas be- 
stand, wurde vor dem Gebrauch gründlich gereinigt und mit 
frisch destilliertem Quecksilber aufgefüllt. Dann wurden die 
in das Glas eingeschmolzenen Elektroden in Reihe mit einem 
j Schiebewiderstand und einer 0,6 Henry-Drosselspule an die 
a 220 Volt-Gleichstromleitung gelegt. Das Gefäß wurde mittels 
5 einer rotierenden Gaedepumpe in Reihe mit einer Vorvakuum- 
ölpumpe ausgepumpt und dann wurde der Bogen durch Kippen 
bei kurzgeschlossener Drosselspule gezündet. Sobald der Bogen 
brannte, wurde die Drosselspule eingeschaltet, hierdurch wurde 
ein baldiges Abreißen des Bogens vermieden und es konnte 
ein 1,1 Amp.-15 Volt-Bogen beliebig lange betrieben werden. 
Der Spektrograph wurde geneigt unter einem Winkel von 


1) R. Seeliger (7) (1926, S. 39): ,,Spektrale Untersuchungen 
liegen meines Wissens aber noch nicht vor und müssen jedenfalls noch 
age werden, ehe sich Genaueres sagen 
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9-—12° gegen die Horizontale aufgestellt derart, daß Licht 
von der ganzen Oberfläche der Kathode in den Spalt dringen 
konnte. Zur Aufnahme des Spektrums wurden die rotempfind- 
lichen Perutz-Perchromoplatten benutzt. Diese gaben noch 
die Linie 6129 ÄE des Hg-Spektrums deutlich an und würden 
demnach ein Temperaturkontinuum im Gelb-Rot noch gut 
angezeigt haben. 

Vor jeder Auf- zur Pompe 

nahme wurde min- 
destens 15 Min, bei 
brennendem Bogen 
ausgepumpt, um 

alle Fremdgase 

nach Möglichkeit 
zu beseitigen. Auch 
lagen beide Pum- 
pen beständig an 
dem Entladungs- 
gefaB während der 
ganzen Dauer der 
Aufnahme. 


° 


Bei der ersten 
Reihe von Auf- 
nahmen wurden 


240 Ohm 06 Henry 


Teile des Bogens wy 


auf den 0,1 mm 
Anordnung für die Spektralaufnahmen 


breiten Spalt des 2 
Spektrographen ab- am 
ig. 


gebildet, und zwar 
der Reihe nach das kathodische Ende, die positive Säule 
(bei abgeblendetem Kathodenende) und die anodische Ansatz- 
stelle. Die Aufnahmen, für die alle dieselbe Belichtungs- 
zeit von 2 Stunden verwendet wurde, sind in den Figg. 3, 4 
und 5 wiedergegeben. Bei den beiden ersten erscheint bei dieser 
sehr langen Belichtungszeit, bei der die Linien vollkommen 
überstrahlt sind, ein kontinuierliches Spektrum, hauptsächlich ET 
zwischen 5000 und 5800 ÄE, das aber in Fig. 3 (kathodisches che gee 
Ende) sicher nicht stärker ist als in der positiven Säule. Der mT 
untere kontinuierliche Spektralstreif in Fig. 5 rührt davon S 

her, daß das anodische Ende des Bogens sich a 
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(Fig. 6) an der Glaswand ansetzt, wo das Glas sich bis zur Fig 
Emission eines kontinuierlichen Spektrums mit’ Intensitäts) Str 
maximum in Orange erhitzt. dur 
Bei einer 2. Aufnahme waren die Bedingungen die folgen; nab 
den. Um zu vermeiden, daß bei der Aufnahme der kathodischeif Nu 
wel 


Bel 


4047 
3 
4916 
5461 
7 
un 


un 
Hg-Kathodengegend auf den Spalt abgebildet 


Fig. 3 


Hg-Positive Säule auf den Spalt abgebildet 


: 
Hg-Anodenansatz auf den Spalt abgebildet 


Hg-Oberfläche ein Teil der positiven Säule mit abgebildet 
wurde, wurde die Kathodengegend vor der Lampe und auf 
der Abbildung auf dem Spalt so abgedeckt, daß Licht nur dann 
in den Spektrographen eintreten konnte, wenn gerade der Ka- 
_ thodenfleck in seiner unregelmäßigen Wanderung iiber die Ka- 
- thodenfliche das Metall bei der Glaswand an der Stelle B 
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Fig. 6 herabdrückte. 


durch den Spalt. Fig. 7 zeigt eine Auf- 
nahme mit 2stündiger Belichtungszeit. 
Nur das Linienspektrum ist hier stark — 
wenn auch infolge der intermittierenden 
Belichtung viel schwächer als auf den 
vorausgehenden Aufnahmen —, das kon- 
tinuierliche ist sehr schwach. 

Ferner wurde zur Erzielung einer 
möglichst gleichmäßigen Beleuchtung des 
Spaltes dieser diffus 15 Min. beleuchtet, 
und zwar nach Erweiterung der Spalt- 
breite auf 0,3 mm. Die Beleuchtung er- 
folgte einmal durch die Kathodenober- 
fläche des Bogens (Fig. 8) und dann 
durch die positive Säule (Fig. 9). Irgend- 
ein Unterschied ist dabei nicht er- 
kennbar. Endlich wurden dieselben Auf- 
nahmen noch mit Rotfilter wiederholt 
und zwar bei einer Spaltbreite von 
03mm und einer Belichtungszeit von 


Fig. 7 


o 


Fig. 8 


Annalen der Physik. 5. Folge. 12. 


In diesem Augenblick schoß dann ein 
Strahl von dem Licht, das in der Vertiefung ausgesandt wurde, 


fiir die Spezialaufnahmen 


Hg-Kathodenfleck auf den Spalt abgebildet 


329 


ike 


Quecksilberbogenlampe 


Fig. 6 
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Hg-Kathodengegend — 0,3 mm Spalt — diffus beleuchtet 
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12 Stunden. Der Gedanke war dabei der, daß bei dieser 
extrem langen Belichtungszeit und großen Spaltbreite eine 
selbst ganz schwache kontinuierliche Strahlung i im Rot auf der 
Platte erscheinen müßte, wenn man eine Überstrahlung in 


ar) for) nd 

= = = ag 


Hg-Positive Säule — 0,3 mm Spalt — diffus beleuchtet 
Fig. 9 


= 3 
aes — 0,3 mm Spalt - diffus beleuchtet 
mit Rotfilter 


mit 
Fg ll = 
der Nahe der Hauptlinien durch ein Rotfilter verhindert. Die 
Aufnahmen 10 und 11, von denen die erste entsprechend 
Fig. 8 eine Beleuchtung durch die Kathodenoberfläche, die 
letztere entsprechend Fig. 9 eine solche durch die positive Säule 
wiedergibt, zeigen keine Andeutung, die auf eine kontinuier- 
liche Strahlung des Kathodenflecks im maken schließen ließe. 
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2. Der Uberdruck im Kathodenfleck 


Da eine direkte Messung dieses Druckes wohl aussichtslos _ 
ist, so wurde versucht, durch einen qualitativen Versuch 
wenigstens ein Urteil über die Größenordnung desselben zu 
bekommen. 

Eine Glasröhre wurde in eine Düse mit einer kreisförmigen 
Öffnung von 0,434 mm Durchmesser ausgezogen und diese 
Düse wurde dann in Reihe mit einem 
Quecksilbermanometer und einem Rdu- 
zierventil an eine Stickstoffbombe ange- nes x 
schlossen. Die Düsenöffnung wurde nun 
an den Innenrand eines halb mit Queck- 4 , 
silber gefüllten Glasgefäßes gebracht, 
etwa 1 mm über dem Spiegel des Queck- 


silbers. Dann wurde Stickstoff durch die Düse 
Düse geblasen und es wurde der Druck Dp 
erhöht, bis die Vertiefung, die durch dn tm 
dynamischen Druck des Stickstoffstrahles 


im Quecksilber gemacht wurde (Fig. 12), Hg 
von derselben Größe (2—3 mm) war wie 
die Vertiefung des Quecksilbers am Rande \ j 
der Quecksilberlampe, sobald der Ka- Künstliche Vertiefung 
thodenfleck gerade am Innenrande vor- des Quecksilberspiegels 
beieilte (vgl. Fig. 6). Der Überdruck p Fig. 12 

wurde an dem Quecksilbermanometer gemessen. Es ergaben 
sich die folgenden Werte für die Tiefe h und den Durch- 
messer d des in das Quecksilber geblasenen Trichters, als 
Funktion des Überdruckes p: En 


h | d 
i in mm/Hg in mm | in mm 
- - 
1,0 1,3 
2,0 3,0 
39 3,0 4,0 


Es genügt also ein Überdruck von etwa !/,, Atmosphäre, 
um eine Vertiefung von derselben Größe in den Quecksilber- 
spiegel hineinzudrücken, wie sie im Kathodenfleck beobachtet 
wurde. Betrachten wir nun die Dampfdruckkurve von Queck- 
silber (Fig. 13), so sehen wir, daß eine Erhöhung des Dampf- 
druckes um !/,, den Siedepunkt um nur wenige Grade hinauf- 


22* = 
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Zugleich zeigt uns Fig. 13, daB selbst eine 
Erhöhung ¢ des Druckes im Kathodenfleck auf 160 Atmosphären 
den Siedepunkt nur auf 880° C bringen würde, d.h. auf eine 
Temperatur, die noch weit unter derjenigen liegt, bei der man 
— wenn man die Analogie anderer Metalle herbeiziehen darf 
 — eine beträchtliche Elektronenemission erwarten dürfte. 

Ir Ich bin mir wohl bewußt, 
daß die Beweiskraft diesesVer- 
100 suches eine beschrankte ist, 
Z Aber soviel zeigt er doch wohl, 
0 WA daB es unberechtigt ist, aus 
VA der tatsächlichen Vertiefung 
1 / des Kathodenflecks auf einen 
so hohen Überdruck in dem- 
01 selben zu schließen, daß da- 
durch der Siedepunkt des 
001 f Quecksilbers erheblich ge- 

ändert würde. 

800 7000 Das Ergebnis dieses Ab- 
en Temperatur schnittes ist also, daß die 
aw a Dampfdruckkurve von Quecksilber Temperatur im Kathoden- 
Fig. 13 fleck des Hg-Lichtbogens 
i jedenfalls nicht sehr viel 
höher ist als z. B. die Siedetemperatur bei Atmosphären- 
Be druck und daß es deshalb unberechtigt ist anzunehmen, 


Le oe daß der Kathodenfleck eine erhebliche thermische Elektronen- 


1. Versuche an verkupferter Kohle und an Kupfer mit Kohlebelag 


Ein Kohlestab wurde mit einer gleichmäßigen Kupfer- 
schicht von 0,00099 em Dicke elektrolytisch!) überzogen und 
dann poliert. Dann wurde er in der Anordnung von Fig. 1 
vertikal eingespannt und an den negativen Pol der 220 Volt- 
Gleiehstromleitung angeschlossen, während an ihm als Anode 
ein Kupferstab im Abstand von etwa 1mm entlang geführt 
wurde. Der Versuch ging genau wie er für 2 Kupferstäbe in 


1) Nach dem Rezept in dem Lehrbuch der praktischen Physik von 
. Kohlrausch. 
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eine IC 2 geschildert wurde: der Bogen lief noch bei Geschwindig- 
hären keiten von etwa 40 cm/sec regelmäßig mit. 
eine Umgekehrt versuchte ich in der Anordnung Fig. 1 an 
man einem Cu-Stab als Kathode und mit einem Kohlestab als Anode 
darf einen Bogen hochlaufen zu lassen. Das gelang wohl das erstemal, 
. dann aber nicht mehr. Sah man sich den Cu-Stab nach dem 
wußt, ersten Versuch an, so zeigte sich, daß er sich mit einem ganz 
sVer- dünnen, schwarzen Kohlebelag bedeckt hatte. Dieser fast 
e ist, hauchartige Kohlebeschlag genügte also, um den Kathoden- 
wohl, fleck an dem Cu-Stab ungefähr so unbeweglich zu machen, wie 
, aus an einem Kohlestab. 
efung Auch in der später gebrauchten Anordnung von Fig. 20 
einen (rotierende Cu-Scheibe) ließ sich kein Bogen aufrechterhalten 
dem- (Anode Kohlestab), sobald die op en 
ß da- Scheibe mit einem hauchartig „| kat 

des dünnen Kohlebelag bedeckt war. 300 

ge- Der letztere Fall zeigt un- \ = 

mittelbar, daß das Wärme- oder 

; Ab- Temperaturleitvermögen dabei \ 
; die keine Rolle spielen kann. Aber sooo 
»den- auch der erstere Fall (Kohle mit \ xe Ber 


gens Cu-Überzug) spricht dagegen. 2000 


\\massives, Kupfer N 


viel Dieser kann, so wie er tatsäch- u 
iren- lich ist — massive Kohle, darauf 0 Qn 00% 006 008 „ mm 
men, ein Überzug von etwa 10-* cm Temperaturverteilung 
nen- diekem Cu —, mathematisch yei punktförmiger Wärmezufuhr 

wohl nur sehr schwer behan- Fig. 14 

delt werden. Es wurde deshalb 
fleck die Temperaturverteilung sowohl für eine massive Kohle als 
" für eine 10-?em dicke Kupferschicht berechnet unter den- 

selben Annahmen, die der später (IIC) zitierten Rechnung 
pfer- zugrunde liegen — punktförmige Energiezuführung einer 
und Leistung von 2 Amp. x 15 Volt während !/,ooo Sek.) Man 
ig. 1 erhält dann?) für die Temperaturverteilung nach !/,ooo Sek. 
Volt- in Abhängigkeit von der Entfernung r vom Zuführungspunkt 
node (Kathodenfleck) die Kurven von Fig. 14, in die auch noch 
ührt die Zahlen aus Fig. 25 für massives Kupfer eingetragen sind. 
ye in 


1) Mit Rücksicht auf das in 3a Ausgeführte. 
: von 2) Die Rechnung ist in der ursprünglich eingereichten Doktorarbeit 
ausgeführt. 
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x 


Danach wird man vermuten dürfen, daß zwar in unmittel- 
 barer Umgebung des Flecks (r < 0,027 mm) die Wärmeweg- 
"führung durch die Kupferhaut, aber schon von r =0,027 mm an 
vorzugsweise durch die massive Kohle erfolgt. Es scheint 
demnach, daß die Temperaturverhältnisse schon in ganz kleinem 
Abstand vom Kathodenfleck nicht sehr viel anders sind als an 


‘ 


einer massiven Kohle. 


2. Der im Magnetfeld rotierende Bogen 2 a 


Bei diesen Versuchen handelt es sich im wesentlichen um 
eine Wiederholung derjenigen von Stolt (3) mit einer etwas 
abgeänderten Anord- 
nung (Fig. 15). Die 
6las ringförmigen Elek- 


troden waren hohle 
#0 


Konusse, deren 


Durchmesser am Bo- 
{eg genende des Bogens 
5,2, am entgegen- 
gesetzten 9 cm be- 
fe trug. In die obere 


| Elektrode ist eine 
J Hole Rille eingeschnitten, 
die zur Kühlung mit 
Anordnung zur Erzeugung eines Stoltbogens Wasser gefüllt wee, 
Fig. 15 Die Kupferringe 
konnten einander 
genau parallel gestellt werden, indem eine Glasplatte zwischen 
sie geschoben und die untere Elektrode mit Hilfe von 5 Druck- 
schrauben so eingestellt wurde, daß die Glasplatte sich eben 
noch unter überall gleichmäßigem Druck zwischen den Elek- 
troden ein- und ausschieben ließ. Zur Erzeugung des radialen 
 Magnetfeldes diente ein zylindrischer Eisenstab von 2,4 cm 
Durchmesser und 34,5 cm Länge, dessen oberes Ende sich 
zwischen den beiden Elektroden befand und der in eine Spule 
von 2,5 cm Innendurchmesser und 700 Windungen eingeschoben 
war. Bei einem Strom von 1 Amp. war die horizontale Kom- 
ponente zwischen den Elektroden 85 Gauss. 


Das ach war also, we es fiir den vor- 
Hilfe 
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Lichtbogen herstellen, wie ihn Stolt (3) beschrieben hat. Die 
Geschwindigkeit, mit der der Bogen umlief, ließ sich oszillo- 
graphisch leicht bestimmen. Die Oszillogramme von Strom und 
Spannung zeigten periodisch wiederkehrende Unregelmäßig- 
keiten, deren Periode augenscheinlich die Umlaufszeit des Bogens 
war, der an den verschiedenen Teilen der Elektroden etwas 


Oszillogramın eines 1,4 Amp.-78 Volt-Stoltbogens 

ear Sar 


: zwischen Kupferringen 


verschiedene Verhältnisse fand. Ein solches Oszillogramm ist in 
Fig. 16 wiedergegeben (Bogenstrom = 1,4 Amp., Bogenspan- 
nung = 78 Volt, Bogenlänge 3 mm). Aus den photographischen 
Aufnahmen des Bogens ging hervor, daß es sich dabei hauptsäch- 
lich um die Bildung von Dampfspritzernan yy 


verschiedenen Stellen der Anode handelte. ,, 
Volt 80) \ 
70 
S Jmm| 7,7 Amp Bogen t3mm Bogen 
6 
Zmm 1,7 Amp Bogen Bhgen == 
w Kathodenfleckgeschwindigkeit | 
0 30100 150 200 250 cm/seh 30 
Im radialen Magnetfelde rotierender Bogen Stationärer Kupferbogen 
Fig. 17 Fig. 18 


Von diesem rotierenden Bogen wurde nun die Spannung 
in Abhängigkeit von der Umlaufsgeschwindigkeit gemessen 
(Fig. 17). Zum Vergleich ist die Stromspannungscharakteristik 
des stationären Bogens (Fig. 18) beigegeben. Aus ihr ergibt 
sich für die Stromstärke 1,7 Amp. als Spannung des 2 mm- 
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enthält dann noch die Charakteristiken eines 2- und 3 mm- 
Bogens im ruhenden Zustand und bei je zwei verschiedenen 
Umlaufgeschwindigkeiten. 

Was aus diesen Kurven hervorgeht, ist, daß die Spannung 
am rotierenden Cu-Bogen je nach den Bedingungen um 10 bis 
20 Volt höher ist als beim ruhenden Bogen. Dabei ist inter- 
essant, daß die Spannung, wenn sie sich einmal bei verhältnis- 
mäßig langsamer Rotation gegenüber dem ruhenden Bogen 


volt 
& 
80 
~ 
| 
60 
3mm stat. bu-Bogen-*. mm Cu-Bogen-220 cm/sek 
| 1 car 7 pi | 
Zmm star. Cu-Bogen 
[77 08 72 7,6 20 Amp 


Im radialen Magnetfeld rotierender Bogen 

Fig. 19 

erhöht hat, kaum mehr ansteigt, wenn die Umlaufsgeschwindig- 

keit erheblich gesteigert wird. Im übrigen lassen sich aus diesen 

Versuchen aber wohl wenige Schlüsse ziehen; die Verhältnisse 

bei einem solchen Bogen sind wenig übersichtlich, da der 

Anodenansatz auch rotiert und die Länge der positiven Säule 
sicher von der Umlaufsgeschwindigkeit abhängt. 


3. Der Cu-Bogen mit rotierender Kathode 


a) Manche Vorteile bietet eine andere Anordnung, die auch 
schon von Stolt (3) benützt wurde: der Bogen zwischen fester 
Anode und rotierender Kathode. Der von mir benützte Apparat 
ist in Fig. 20 abgebildet und wohl ohne weiteres verständlich. 
Die Umfangsgeschwindigkeit der Kupferscheibe (Kathode) 
ließ sich bequem zwischen 25 und 330 em/see regeln. Beim 
Betrieb bedeckte sich die anfangs blanke Kathode mit einem 
Pulver (CuO?). Der Kath 
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liche Spuren von etwa 0,2 mm Breite und mit einem Zwischen- 
raum von ungefähr 1 mm (Fig. 21); es ist danach kein Zweifel, 


| 


ourenzähler 


Mupferscheibe Gummischlauch — 


daB der Kathodenfleck jedenfalls in der Regel von 1 Stelle zu Be 
Stelle hüpft und nicht sich gleichförmig bewegt. Dabei ver- "ee 
weilt er an einer Stelle, wie Se 
sich aus den Betriebsverhält- i. hoe 
nissen ergibt, jedenfalls nicht FR 


länger als Y/,ooo Sek. 

b) Die Anordnung von 
Fig. 20 hatte den Nachteil, ; 
daß durch die Luftströmung 


ate AT; 


in der Nähe der rotierenden Kathodenspur eines Kupferbogens — Et 
Kathode der Bogen in die Fir. 21 
Länge gezogen wurde. Das 


ließ sich ziemlich vollständig vermeiden durch die Abänderung 
Fig. 22, bei der je eine Glasscheibe zu beiden Seiten des Cu- 
Stabes bis auf etwa 0,05cm Entfernung an die rotierende 
Scheibe herangerückt wurde. Bei einer Bogenlänge von 2 mm 
brannte der Bogen ruhig bis zu Umfangsgeschwindigkeiten von 
180 cm/sec, bei einem 3 mm langen Bogen bis 120 cm/sec. 
Die Aufnahme der Stromspannungscharakteristik bei der 
gleichbleibenden Drehzahl ergab das Bild von Fig. 23: der 
stets geringe Unterschied zwischen der Spannung der ruhenden 
und der rotierenden Kathode wird — besonders beim 2 mm- 
Bogen - — um so DOSE je stärker der Strom i ist. Maß man 
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die Bogenspannung in Abhängigkeit von der Umlaufsgeschwin- 
digkeit der Kathode, so fand man die Kurven von Fig. 24. 


"m Bogen mit rotierender Kathode 
Fig. 22 

i Danach steigt die Spannung gegenüber der festen Kathode 
überhaupt nicht merklich bis zu Geschwindigkeiten von etwa 
80 cm/sec bei 3 mm und 


Volt 

8 von etwa 180 cm/sec bei 

2mm Bogenlänge. Die ver- 

sam Cu-Boge: - 820m (stk hältnismäßig große Span- 

nungserhöhung gegenüber 

lern hen dem ruhenden Bogen, die 

bei dem rotierenden Bogen 
g 

= beobachtet worden war 

aim stot Cu-Bogen (vgl. 2), ist also nicht auf 

| | stat Cu-Bogen die Bewegung des Katho- 

“Ob 72 76 2,0 24 28 denflecks, sondern vermut- 


Rotierende Kupferscheibe als Kathode lich auf diejenige des Ano- 
Fig. 23 denansatzes und auf die 


viel stärkere Abkühlung 
Vo der positiven Säule 
zurückzuführen. 


5 

Auch diese Ver- 
50 suche bestätigen 
2mm-2,-Amp-Cu-bogen” die Auffassung von 
Stolt, daB die 


Elektrizitätsträger 
0 160 im Cu- 


Rotierende Kupferscheibe als Kathode einen Mechanismus 
erzeugt werden, der 
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nicht wesentlich beeinflußt wird durch eine Abkühlung des 


C. Berechnung der Temperaturverteilung 


In B3 war mitgeteilt worden, daß bei den Versuchen mit 
rotierender Kathode der Bogen von Stelle zu Stelle hüpfte 
und nicht länger als 14/1999 Sek. an einer Stelle sich aufhielt. 
Ich habe nun unter Schematisierung dieses Versuchsergebnisses 
theoretisch die Frage behandelt, wie die Temperaturverteilung 
an einer Cu-Kathode nach !Y/,ooo Sek. wird, wenn man einem 
Punkt derselben !/,ooo Sek. lang eine bestimmte Leitung zu- 
führt und annimmt, daß diese Energie vollkommen in Er- 
wärmung des Kathodenmaterials umgesetzt wird (d. h. keine 
Energieabgabe durch Strahlung, Leistung oder Konvektion an 
die Luft oder durch Elektronenemission). Ersetzt man bei der 
Rechnung!) die Kathode durch einen unendlich großen Block 
(© großen Halbraum)?), so kommt man für die Temperatur u, 
die in der Entfernung r von der Zuführungsstelle (Kathoden- 
fleck) und zur Zeit t nach Bildung des Kathodenflecks be- 
steht, zu dem Ausdruck: 


k die Wärmeleitfähigkeit 

o die Temperaturleitfähigkeit des Kathodenmetalls, 

t die Zeit, während der der Kathodenfleck an einer Stelle 
verweilt, 

® die Gausssche Fehlerfunktion, d.h. 


x 


(2) = 


n 


0 


Für eine Cu-Kathode ist k = 0,92 cal/Grademsee, 
oe = 1,13 em?/sec. Hat man es mit einem Bogen von 2 Amp. 

1) Die Rechnung ist im Anhang der eingereichten Doktorarbeit 
durchgeführt. 

2) Man darf das ruhig tun: wie sich zeigen wird, beschränkt sich 
eine merkliche Erwärmung auf Abstände von der Zuführungsstelle, gegen 
die die Dimensionen jeder tatsächlich gebrauchten Kathode als oo betrachtet 
werden können. 


iA 
pics 
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Darin bedeutet 
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zu tun und nimmt man als Kathodenfall 15 Volt an, so wird 
a = 30 Watt = 7,18 cal/sec. Ist ferner die Zeit r, während 
der der Bogen an einer Stelle bleibt (vgl. B 3), = 4/1999 Sek., 
so erhält man für die Temperaturverteilung zur Zeit, ehe der 
Bogen gerade zur nächsten Stelle weiterspringt, (¢ = 1/,999 Sek.), 
diejenige von Fig. 25. Eingetragen sind der Schmelzpunkt 
von Cu (1350° abs.), der Siedepunkt (2580° abs.) und diejenige 
Temperatur (3400° abs.), bei der nach der Formel von 
Richardson die Elektronenemission 100 Amp./em? betragen 
würde. Die Figur zeigt, daß 
das Kupfer bis zu einem Ab- 
stand von 9-10-4 cm vom Zu- 
führungspunkt geschmolzen 
| sein kann, daB es bis zu 
einem Abstand von 5-10-4 em 
siedet und bis zu einem Ab- 
stand von 4,5 - 10-4 cm einen 
LL NI erheblichen Strom von Elek- 
tronen emittieren kann. 
ur Würde der angenommene 
Strom von 2 Amp. vorwie- 
gend durch Elektronen ge- 
Fig. 25 tragen, so wiirde sich eine 
mittlere Stromdichte von 
(4,5-10-*)2—=3 Amp./em? errechnen, die um etwa 300 mal 
größer ist als die Stromdichten (= 104 Amp./em?), die man 
sonst in Bogen hat. 


--4 |6lühemission 
= Siedepunkt 


Massives Kupfer 


Man kann auf diese Zahlen nicht allzuviel Wert legen: 
die Annahme, daß die Energie der positiven Ionen an einem 
Punkt der Kathode zugeführt wird, ist natürlich nur durch die 
Bequemlichkeit der Rechnung zu rechtfertigen und die Extra- 
polation der Riehardsonschen Formel über die Siedetempe- 
ratur hinaus mehr als bedenklich. Aber etwas anderes zeigt 
die Figur, nämlich wie schnell die Temperatur mit der Ent- 
fernung vom Kathodenfleck abfällt.!) Dieser schnelle Abfall 
der Temperatur macht es, wenn man an der thermischen Auf- 
fassung festhält, ganz unverständlich, durch welchen Mecha- 


1) Ein solch rascher Abfall würde sich auch ergeben, wenn man keine 
punktförmige Ene 
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nismus der Kathodenfleck auf einen neuen Punkt in der Ent- 
fernung von 1 mm überspringen kann, ohne daß die Bogen- 
spannung mächtig in die Höhe schnellt: die maximale Er- 
wärmung im Abstand von 1 mm beträgt nur 0,5°. Man kann 
sich unter diesen Umständen ein Hüpfen des Kathodenflecks 
nur vorstellen, wenn man annimmt, daß bei der Träger- 
erzeugung der Cu-Dampf die wesentliche Rolle spielt. 


II. Einteilung der Metalle nach ihren Lichtbogeneigenschaften 
Bei dieser Einteilung handelt es sich um drei Eigenschaften: 


A. Beweglichkeit des Kathodenflecks, 
B. Betrieb eines Wechselstrombogens, 
(. Löschwirkung. 


A. Beweglichkeit des Kathodenflecks 


Die Beweglichkeit des Kathodenflecks ist bei verschiedenen 
Metallen schon untersucht worden mit der Anordnung von 
Stolt (3): Schnell rotierender Bogen zwischen Ringelektroden. 
Stolt fand in Luft gute Rotation bei Elektroden aus Cu, Au, 
Ag, in Stickstoff auch bei Al. Bei meinen Versuchen mit 
dieser Anordnung konnte ich zwischen Ringen von Eisen und 
von Messing in Luft einen langsam rotierenden Bogen be- 
kommen. 

Ich habe dann noch eine zweite Anordnung versucht: 
Vertikaler Stab von 0,35—0,7 cm © als Kathode, ringförmige 
Anode, so daß der Bogen rasch rotiert und dabei eine Art 
Kegeloberfläche beschreibt. Der Versuch ergab nicht viel 
Neues. Interessant war die Erscheinung bei 2 Messingelek- 
troden (4,1 Amp., 135 Volt). Anfänglich hatte der Bogen 
genau dasselbe Aussehen, wie bei 2 Cu-Elektroden: der Bogen 
läuft schnell um, der rasch umlaufende Kathodenfleck gibt den 
Eindruck eines grünen, haardünnen zackigen Ringes. Nach 
einigen Sekunden erhitzt sich die Messingkathode zur hellen 
totglut und an Stelle des dünnen grünen Ringes tritt ein hell- 
rot leuchtender Punkt, aus dem ein grüner Dampfstrahl heraus- 
schießt und der sich langsam am Stab in die Höhe schraubt 
und schließlich den Bogen zum Eriöschen bringt. Beim Über- 
gang der einen Bogenform in die andere stieg der Strom auf 
4,3 Amp. und fiel die Spannung auf 110 Volt. Es liegt nahe 
zu vermuten, daß es sich hier um den Übergang einer Bogen- 
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form, bei der die Elektrizitätsträger nicht durch Glühemission 
erzeugt werden, zu einer solehen handelt, bei der die Glüh- 
emission die Hauptquelle der Elektronen ist. — Bei einer 
Eisenstabkathode hatte der Bogen von Anfang an das Aus- 
sehen der 2. Form des Bogens zwischen Messingelektroden, bei 
einem Kohlestab rotierte ein rot glühender Kathodenfleck 
langsam um den Stab. Von dem Material des Anodenringes 
(Kupfer, Messing, Eisen) war die Erscheinung unabhängig. 


Von einer dritten Anordnung 


; | 4 y (rotierende Kathode, feste Anode) 
war oben (II B 3) schon die Rede. 
= N Man erhält, wenn beide Elektroden 
ry) aus Cu sind, einen ruhig brennen- 
wit Wit den Bogen, selbst wenn die Um- 


fangsgeschwindigkeit der Kathode 
200 bis 300 em/see beträgt. Das 
andere Extrem ist Kohle: der Bo- 
gen reißt sofort ab, wenn man die 
Kohlescheibe (Kathode) in Um- 
| drehung versetzt (Anode = Kohle). 
Bei einer Eisenscheibe ließ sich 
für Umfangsgeschwindigkeiten von 
etwa 80 cm/sec gelegentlich ein 
Bogen einige Sekunden lang auf- 
rechterhalten. 
Stolt (3) hat neben Cu-Schei- 
ben auch solche von Messing und 
Al benützt, ohne damit einen 


‚Messung _. . ruhig brennenden Bogen erzielen zu 
der Abreißgeschwindigkeit können 
Fig. 26 


Alle diese Anordnungen zeigen 
wohl den qualitativen Unterschied zwischen extremen Fällen, 
lassen aber im übrigen schwer einen quantitativen Vergleich 
zwischen den einzelnen Metallen zu. Einen solchen suchte ich mit 
der Anordnung von Fig. 26 zu erreichen. Zwei vertikale Messing- 
stäbe A, B dienen als Führung für einen Schlitten, an dem ein 
Stab aus dem zu untersuchenden Material als Anode befestigt ist. 
Wird die Befestigung des Schlittens an den Stäben A und B ge- 
löst, so fällt der Schlitten nahezu frei herab, so daß seine Ge- 
der Fallhöhe sich mit ge- 
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nügender Genauigkeit ergibt. An einem dritten Messingstab C 
oder in dem Stativ D ist die Kathode als Stab oder steifes 
Blech unter einem kleinen, aber bei allen Versuchen gleichen 
Winkel befestigt. Läßt man den Schlitten fallen, so besteht 
zuerst Schluß zwischen Kathode und Anode, dann entfernt 
sich die Anode allmählich von der Kathode, es zündet ein 
Bogen, der dann weiter unten bei einer bestimmten Stelle 
abreißt. Die Stelle und die ihr entsprechende Geschwindigkeit 
des Schlittens wurde ermittelt und aus 10—20 Messungen für 
jedes Material das Mittel genommen, da die Werte bei den 
einzelnen Versuchen sich oft erheblich voneinander unter- 
schieden. Die Zahlen, die mit 220 Volt Gleichspannung und 
enem Vorschaltwiderstand von 110 Ohm erhalten wurden, 


sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Er 3 


Tabelle 2 


Abreißgeschwindigkeit v des Kathodenflecks 


in em/sec _ in em/see 
C 8,9 Pb 58,5 
Cd 20,3 Messing 107,3 
Zn 23,4 Al 116,5 ; 
Neusilber 47,3 Fe 121,3 
Ni 48,9 Cu 168,2 ni 
Lötzinn 55,2 _ _ 
B. Betrieb eines Wechselstrombogens 


Es wurde oben (I B 2 und IC 1) darauf hingewiesen, 
daß sich die Metalle Cu und Hg einerseits und Kohle anderer- 
seits bezüglich der Möglichkeit eines Wechselstrombogens 
ganz verschieden verhalten, ebenso wie sie bezüglich der 
Beweglichkeit des Kathodenflecks extreme Fälle darstellen. 

Ich habe Versuche gemacht, um die verschiedenen Metalle 
miteinander bezüglich der Leichtigkeit, mit der zwischen ihnen 
ein Wechselstrom-Lichtbogen brennt, zu vergleichen. 


1. Versuche in Luft 

Die Versuche gingen aus von der Tatsache, daß man 
zwischen Elektroden aus irgendeinem Material einen W echsel- 
strombogen um so leichter unterhalten kann, je höher die 
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gestellt. 


Frequenz, die Bogenspannung und der Strom ist. 
länge geht selbstverständlich ebenfalls ein, ist aber bei kurzen 
Bogen zwischen 1 und 3 mm Länge von keinem großen Ein- 
fluß. Man kann also einen Vergleich zwischen verschiedenen 
Materialien bekommen, wenn man bei ungefähr derselben 
Bogenlänge von den Größen Frequenz, Spannung, Strom zwei 
konstant läßt und die dritte so lange verändert, bis man zu 
dem kritischen Werte oder richtiger in das kritische Gebiet 
gelangt, in dem sich eben noch ein Wechselstrombogen be- 
treiben läßt. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3, 4 und 5 


Tabelle 3 


3 Amp. und 2 mm Länge 


Die Bogen- 


zusammen- 


Kritischer Frequenzbereich eines Bogens in Luft bei 688 Volt, 


Material Material 
/sec 
C 0— 50 Zn 
Al 50-350 Lötzinn 
Fe 50— 350 Cd 
Neusilber 410-500 Cu 
Pb 690—720 Ww 
Messing 720-780 
Tabelle 4 


3 Amp. und 2 mm Länge 


Frequenzbereich 
1/sec 


780— 820 
790— 850 
1240—3300 
1240— 3380 
35003720 


Kritischer Spannungsbereich eines Bogens in Luft bei f = 1220/sec, 


Material 


bis 7000, /sec. 


ip 


Dabei war die Anordnung diejenige von Fig. 27. 


Spannungsbereich ‘ Spannungsbereich 

in Volt Material , in Volt 
0 — 50 Zn 505—525 
312—340 Lötzinn 515—535 
355—385 730—765 
395—425 Cd > 820 
410—435 Cu > 820 
445—465 — — 


Der be- 


nutzte Transformator hatte das Übersetzungsverhältnis 1:4, 
a die zur Verfiigung stehenden Wechselstromgeneratoren hatten 
die folgenden Frequenzbereiche: 50, 350—500, 650—1290, 3250 
Die Spannung (4 E Br 27) ließ sich verändern 
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Tabelle 5 
Kritischer Strombereich eines Bogens in Luft bei f = 1220/sec, 
688 Volt und 2 mm Länge 


 Strombereich A Strombereich 

Material in Ampere Material in Ampere 

C 0 —0,5 Zn 1,9—2,0 

Fe 0,8 —0,9 Létzinn 2,0—2,1 

Pb | 0,83 — 0,9 Ww 3,1—3,2 
Neusilber | 0,85—0,94 Cd > 4,0 

Al 1,4 —1,5 Cu > 4,0 
Messing 1,4 —1,5 — 


des Bogens zwischen 0 und 4 Amp. Die in Tabellen 3 und 4 
angegebenen Ströme sind 


solehe Kurzschlußströme; der 

Strom bei brennendem Bogen R 

war nur um wenige Prozente 550082 
geringer, hätte sich aber 

schwer konstant halten lassen. 

Das Zünden des Bogens er- #£ 
folgte durch einen Stab des- 

selben Materials, aus dem die 

Elektroden bestanden; das 

ist durchaus not wendig, wenn 


man die für die Elektroden 
charakteristischen Werte er- 
halten will. 


Wechselstrombogen in Luft 
Fig. 27 
2. Versuche in Stickstoff 

Die Reihen der Materialien nach der kritischen Frequenz 
(Tab. 3) und diejenige nach der kritischen Spannung (Tab. 4) 
stimmen gut miteinander überein. Man versteht das, da sowohl 
durch Erhöhung des Scheitelwertes der Spannung als durch 
diejenige der Frequenz die Zeiten abgekürzt werden, in denen 
die Momentanwerte der Spannung sehr geringe Größe haben. 
Im übrigen ist aber bei diesen Versuchen in Luft bedenklich, 
daß man besonders bei leicht oxydierbaren Metallen (Fe, Al) 
nicht recht weiß, ob sich nicht an der Oberfläche dieser Metalle 
Oxyde gebildet und die Verhältnisse wesentlich beeinflußt 
haben, da die Elektronenemission von Oxyden bekanntlich be- 
sonders groß ist. Ich habe deshalb die Versuche teilweise in 
Stickstoff wiederholt mit der von Fig. 
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Die Elektroden wurden an zwei vertikalen Kupferstaben be- 
festigt und vor jedem Versuch vorsichtig poliert; die Kupfer- 
_ staébe waren eingeschraubt in Drehzapfen, die in die Schliffe 
an beiden Enden der zylindrischen Glasflasche paßten. Die 
£ Flasche wurde mit einer 
Pumpe, die an D gelegt 
wurde, ausgepumpt und 
a dann wurde aus der käuf- 
lichen Stickstoffbombe 
Stickstoff, der Flaschen 


Glas 


mit Pyrogallol durch- sc 
strömt hatte, in lang- lie 
samem Strome eingelas- ge 


sen, bis der Druck et- 
über Atmosphären- 
druck war. Das wurde 


wiederholt und die Mes- E 

sung in dauernd hin- kı 

durehströmenden  Stick- ve 

M0-dest. stoff gemacht. Die Zün- sc 

& dung des Bogens erfolgte u 

durch Drehen der oberen T 
Wechselstrombogen Elektrode mittels des 
in Stickstoff 2 er Arms E: dadurch konnte 

Fig. 28 der Abstand der Elek- = 


troden geändert werden. 
Die elektrische Anordnung war dieselbe wie die bei den 
Versuchen in Luft. Der Bogen sah wesentlich ebenso aus wie 
in Luft, die Elektroden zeigten aber nach dem Betrieb keine 
Spur von Oxydation. Die Ergebnisse für den kritischen 
Spannungsbereich (entsprechend Tab. 4) sind in Tab. 6 wieder- 
gegeben. 


Die Anordnung der Metalle (einschließlich Kohle) stimmt b 
nach dieser Tabelle mit der Reihe nach der Beweglichkeit des : 
Kathodenflecks (Tab. 2) verhältnismäßig gut überein, mit Aus- - 

Soa nahme von Cd. Doch handelt es sich hier wohl nicht um eine 
as: wirkliche Ausnahme, sondern um Komplikation durch chemische 
fica te) Prozesse: beim Zünden eines Gleichstrombogens zwischen 
Be Cd-Elektroden in Stickstoff bildet sich sofort eine schwarze " 
ee Schicht, an der sich der Bogen festbrennt. An reinem Cd 
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Tabelle 6 


n be- Kritischer Spannungsbereich eines Bogens in N, bei f = 1220/sec, 
pfer- 3 Amp. und 2 mm Länge he 

Die Material | in Volt Material in Volt 
elegt C 116—132 Neusilber 650—682 

und WwW 422-467 Zn ! 714—727 

Lötzinn 566—611 Messing 691-747 
äuf- Pb | 578-617 Cu 727-747 
‚mbe Al | 618 -630 Cd | 806—856 

Fe 650-—676 

chen 
ırch- scheint der Kathodenfleck leicht beweglich zu sein; jedenfalls 
ang- lief ein Wechselstrombogen (f = 3300/sec, 800 Volt, 3,0 Amp.) 
elas- gelegentlich mit großer Schnelligkeit an einem Cd-Stab hoch. 
et- 
‘ren- C. Löschfähigkeit der Metalle 
urde Bezüglich der Löschfähigkeit der Metalle, d.h. ihrer 
Mes- Eignung zu Löschfunkenstrecken in gekoppelten Hochfrequenz- 
hin- kreisen beziehe ich mich auf eine Arbeit von Taege (11), der die 
tick- verschiedensten Metalle daraufhin untersucht hat. Er unter- 
Jün- schied solche, die schlecht löschten (A), solche die mäßig (B) 
lgte und solche, die gut löschten (C). Seine Ergebnisse sind in 
eren Tab. 7 eingetragen. 

des Tabelle 7 
ante Löschfähigkeit einer Funkenstrecke 
lek- = — — 
PX Material | Löschfähigkeit Material Löschfähigkeit 

wie Mg Messing | C 
eine Ca Hg C 

hen Ni Au 

Zn Ag D 
der Al Cu 

un Hinzugefügt sind C, Hg, Au. Eine C-Funkenstrecke löse 
Pe bekanntlich am schlechtesten von allen, Hg und Au sehr gut: 
vw die erste Löschfunkenstrecke (C. Hewitt) war ja eine Hg- 
dias Funkenstrecke. 
sche Schon Taege hat aus seinen Ergebnissen den SchluB ge- 
re zogen, daß für die Löschfähigkeit weder Wärme- noch Tempe- 
arze 

Cd 
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D. Tabellarische Zusammenstellung 
verschiedener Eigenschaften der Metalle 


der folgenden Tabelle bedeutet: 


= Atomgewicht mit 0 = 16, 

= die Dichte g/cm, 

Bi os” } in °C bei 760mm Hg 

= spezifische Warme in cal/g Grad, 

: = Wärmeleitvermögen in cal/Grad em see, 

= Temperaturleitvermögen in em?/sec, 

; = minimale Ionisierungsspannung in Volt, 

> == Klektronenaustrittsarbeit in Volt, 

= normaler Kathodenfall in Luft in Volt, a9 

; = Elektronenemission beim Siedepunkt in Amp./em? 
nach Tab. 1, 

— Möglichkeit einen im Magnetfeld rotierenden Bogen 
zu erzeugen: A rotiert nicht, B schlecht, C gut. 
>= Grad der Beweglichkeit des Kathodenflecks nach 
Tab. 2 (8. 343). A. v = 0—10 cm/sec, B. v = 10 bis 

125 cm/sec, C. v > 125 em/see. 

’ ~ soll das Spannungsgebiet geben, innerhalb dessen sich 
em Wechselstrombogen von etwa 2mm Linge bei 
f = 1220/see und 3 Amp. in Stickstoff betreiben 
läßt (vgl. Tab. 6). 

A. V = 0-50, B. V = 500—720, C. V > 720 Volt. 
LF. = Löschfähigkeit. A. schlechte, B. mäßige, C. gute 
(vgl. Tab. 4). 


Uberblickt man diese Tabelle, so muß man zu dem Schluß 
| kommen, daß die Einteilung nach den letzten fünf Eigenschaften 
Im großen und ganzen übereinstimmt und daß man zwei extreme 
Gruppen unterscheiden kann. 


p 


pet 1. Die Kohlegruppe (C und soweit untersucht W): Hohe 
FE Elektronenemission bei der Siedetemperatur; geringe Beweglich- 


keit des Kathodenflecks und deshalb rotierender Bogen schwierig; 
Wechselstrombogen (in N,) leicht; Löschfähigkeit schlecht.') 


1) Pt ist wenig untersucht, ebenso auch W. Wenn die Löschfähigkeit 
von Pt nach E. Taege (11) und diejenige von W nach H. Boas (12) 
gut ist, trotzdem die Elektronenemission dieser beiden Metalle bei der 
Siedetemperatur sehr groß ist, so kann der Grund der sein, daß diese 
Metalle in den üblichen Löschfunkenstrecken auf keine sehr hohe Tem- 
peratur kommen. 


Tabelle 8) 
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2. Die Kupfergruppe (Cu, Hg, Ag, Au): Ganz geringe Elek- 
tronenemission bei der Siedetemperatur; groBe Beweglichkeit 
des Kathodenflecks und deshalb ein rotierender Bogen leicht 
zu erzeugen; Wechselstrombogen (in N,) schwierig; Lösch- 
fähigkeit gut. 

Die übrigen Metalle stehen, soweit sie untersucht sind, 
in ihren Eigenschaften zwischen diesen extremen Gruppen. 

Zu den übrigen Eigenschaften, z. B. Atomgewicht, Aus- 
trittsarbeit für Elektronen, insbesondere auch dem Temperatur- 
oder Wärmeleitvermögen zeigt diese Einteilung keine Be- 
ziehung. 


Schluß 


Der Hauptzweck der vorstehenden Ausführungen war der, 
einen Beitrag zu der Auffassung zu liefern, daß man es beim 
Lichtbogen je nach dem Material der Elektroden mit zwei ganz 
verschiedenen Vorgängen zu tun hat; während bei der Kohle- 
gruppe der Mechanismus durch die thermische Theorie jedenfall 
in der Hauptsache richtig beschrieben wird, ist bei der Cu-Hg- 
Gruppe der Vorgang augenscheinlich ein ganz anderer. 

Es erhebt sich nun die Frage, welcher Art dieser Vorgang 
ist. Diese Frage hat I. Langmuir (13) zu beantworten gesucht. 
Er nimmt an, daß der Kathodenfall konzentriert ist auf einen 
Abstand d von der Kathode, der kleiner ist als die mittlere 
freie Weglänge der Elektrodendampfatome. Infolge der viel 
kleineren Beweglichkeit dieser Dampfatome im Verhältnis zur 
Beweglichkeit der Elektronen muß dann eine sehr starke positive 
Raumladung auftreten, wenn der Stromanteil, der durch die 
Elektronen getragen wird, von derselben Größenordnung ist 
wie der durch die positiven Dampfionen vermittelte. Bei Cu 
müßte der Stromanteil der Elektronen 340mal so groß sein, 
wenn der Strom der positiven Cu-Ionen neutralisiert werden 
sollte. Infolge der starken Raumladung und der Kleinheit des 
Abstands d erhält man ein sehr starkes Feld vor der Kathode. 
Dieses Feld wird so stark, daß es ausreicht, um aus der Kathode 
wie bei der autoelektronischen Entladung Elektronen heraus 
zuziehen. Mackeown (14) hat diesen Gedanken etwas et 
weitert und für den Fall eines Hg-Bogens durchgeführt. Er 
findet z. B., daß, wenn 5 Proz. des Stroms von positiven Ionen 
geführt werden, das Feld an der Kathode 500000 Volt/em beträgt 
und daß es auf 1300000 Volt/em ansteigt, wenn der positive 
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Ionenstrom zum Elektronenstrom sich wie 0,3:1 verhält. Nach 
dem, was man über Autoelektronenströme weiß, sollten solche 
Felder genügen, um Elektronen aus kaltem Quecksilber zu 
ziehen.*) 

Zusammenfassung 


1. Eine Ubersicht der schon vorhandenen Beobachtungen 
am elektrischen Lichtbogen fiihrt auf die Vermutung, daB die 
thermische Bogentheorie im Falle von Bogen zwischen Metallen 
wie Kupfer oder Quecksilber nicht gültig sein kann. 

2. Die Gründe, die bisher für die Beibehaltung der thermi- 
schen Bogentheorie auch im Falle dieser Bogen angeführt 
wurden, lassen sich nicht aufrechterhalten. Insbesondere ist 
es nicht richtig, daß der Kathodenfleck des Hg-Bogens ein 
kontinuierliches Spektrum emittiert, das nicht auch in den 
übrigen Teilen der Entladung auftritt. 

3. Ein besonders gewichtiger Einwand gegen die Gültigkeit 
der thermischen Auffassung auch bei Cu- und Hg-Bogen ist die 
Tatsache, daß diese Metalle bei ihrer Siedetemperatur noch nicht 
genügend Elektronen emittieren, um dadurch den Bogen zu 
unterhalten. 

Die Annahme, daß infolge des Bombardements durch die 
positiven Ionen der Druck im Kathodenfleck sehr hoch ist und 
deshalb die Temperatur dort weit höher als die Siedetempe- 
ratur bei Atmosphärendruck werden könnte, trifft jedenfalls bei 
Hg nicht zu. 

4. Man kann die Metalle nach ihrer Elektronenemission bei 
ihrer Siedetemperatur in zwei Gruppen einteilen, nämlich a) Cu 
und solche, die sich wie Cu verhalten (Hg, Au, Ag) und b) C und 
solche, die sich wie Kohle verhalten (wahrscheinlich W und 
vielleicht auch Ca, Mg). 

Man findet dann, daß die Metalle derselben Gruppe sich 
auch in anderen Beziehungen ähnlich und von den Metallen der 
anderen Gruppe verschieden verhalten. So haben die Metalle 
der Kupfergruppe soweit bekannt, die folgenden Eigenschaften: 
Sie zeigen eine große Beweglichkeit des Kathodenflecks und 
liefern deshalb einen gut rotierenden Bogen, lassen einen 


1) Eine andere Auffassung von J. Slepian (15) nimmt an, daß 
der Dampf vor der Kathode eine so hohe Temperatur besitzt, daß dort 
eine Tonisierung infolge der Wärmebewegung im Sinne von M. N. Saha 
eintritt. 
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_ Wechselstrombogen nur schwer brennen und sind ausgezeichnete 

Löschfunkenstrecken. Im Gegensatz hierzu haben die Mate- 

rialien der Kohlegruppe ganz andere Eigenschaften: ihr 

Kathodenfleck hat eine sehr geringe Beweglichkeit und sie 

liefern deshalb keinen rotierenden Bogen, sie lassen einen 

——- = auch in Stickstoff leicht brennen, sie sind 

ungeeignet als Löschfunkenstrecken!'). 

EA Neben diesen zwei extremen Gruppen gibt es noch Metalle 

aa wie Messing, Fe, Al, Zn, Ni, Pb, deren Eigenschaften zwischen 

En 


diesen Extremen liegen. 

5. Die Unterschiede in dem Verhalten der Kupfer- und 

Br  Kohlegruppe lassen sich nicht erklären durch die verschiedene 
Temperaturleitfähigkeit. 


; Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit zwischen November 
1928 und Oktober 1930 im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule München ausgeführt. Hrn. Prof. Dr. 
J. Zenneck bin ich sowohl für die Anregung hierzu wie auch 
für die ständige eingehende Beratung zu großem Dank ver- 
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e sind 
Das Auftreten des Ferromagnetismus im Systen 
etalle Mangan-Stickstoff 
schen Von Robert Ochsenfeld — 
re 
- und (Mit 9 Figuren) 
Uber die Natur der ferromagnetischen Elementarbereiche 
und die Bedingungen fiir ihr Zustandekommen ist noch wenig 
mber Sicheres bekannt, weder bei den ferromagnetischen Elementen, 
Tech- noch bei den Legierungen, die vielleicht besser als die reinen 
Dr. Elemente geeignet erscheinen, die Bedingungen für das Zustande- 
auch kommen des Ferromagnetismus aufzufinden. Einen Beitrag zur 
vn Lösung dieses Problems zu liefern, war das Ziel der vorliegenden 
Untersuchung, die sich in Anbetracht der schon recht ver- 
h wickelten Verhältnisse bei den ternären Heuslerlegierungen 7 
auf binäre ferromagnetische Legierungen, in erster Linie Mangan— = 
Vorversuche 
zur Herstellung binärer ferromagnetischer Legierungen 
“ 1. Ein ausführliches Verzeichnis bisher bekannter binärer Be 
u; ferromagnetischer Verbindungen und Legierungen, das bis auf 
das von V.M. Goldschmidt!) angegebene ferromagnetische 
Chrom-Tellur wohl vollständig ist, hat O. v. Auwers gegeben.?) 


Danach nimmt Mangan, abgesehen von Fe, Ni, Co, unter 
den Elementen eine Sonderstellung ein, indem es weitaus die 
meisten ferromagnetischen Legierungen bildet. Man kennt 
nur drei manganfreie ferromagnetische Legierungen, in denen 
die Stelle des Mangans von dem im periodischen System be- 
nachbarten Chrom eingenommen wird. Eine auffallende Ver- 
stärkung des Paramagnetismus zeigen einige Verbindungen von 
Vanadium und Titan, die in unmittelbarer Nähe von Mangan 


1) V.M. Goldschmidt, Ber. d. D. Chem. Ges. 60. S. 1263. 1927. 
2) O. v. Auwers, Jahrb. d. Elektronik 17. S. 181. 1920. 
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Nach den bisherigen Versuchsergebnissen 
ae weh die Vermutung gerechtfertigt, daß der F erromagnetismus 

nur bei solchen Legierungen auftritt, die wenigstens ein Ele- 
' ment aus dem Bereich von Chrom bis Nickel enthalten. 


Die Aufgabe bestand zunächst darin, die genannte An- 


Tabelle 1 


nahme durch Herstellung weiterer binärer Legierungen zu 


Einsätze 


CuTe 
CuSb 
CuBi 
CuSn 
CuSe 
CuZn 
MnZn 
MnSe 


MnTe*) 


MnAl 
MnCu 
MnC*) 


” 


MnB*) 


MnH*) 


TeSn 
TeZn 
TePb 
CrTe') 


in H-Atmosphäre 


Schmelze hergestellt | Atomprozente 


12%, Te 
15%, Sb 
30%, Bi 
30°, Sn 


50%, Zn 
30°, Zn 
275%, Te 
525%, Al 


10%, Cu 
8—30%, C 


5—25°/, B 


Te 

25°/, Te 

25°, Te 
5—60°, Te 


Magnetisches 
Verhalten 


diam. 


” 
unbestimmt 


” 
diam. 
” 
aram. 
unbestimmt 
teils param., 
teils ferrom. 


param. 


” 


param., teils 
schwach ferrom. 


param. u. ferrom. 


param. 
unbestimmt 


” 


” 
ferrom. 


*) Die mit einem Stern bezeichneten Schmelzen werden schon bei 


Tab. 1 enthält die hergestellten Legierungen, die 
sämtlich im Vakuum geschmolzen wurden. 
der einzelnen Einsätze während der Erwärmung sei hier nicht 
eingegangen. Von Mangan-Tellur, das gepulvert und gemischt 
in einem Röhrentiegel geschmolzen wurde, war keine homogene 


Auwers aufgeführt. Die Vermutung eines analogen Einbaues der Fremd- 
atome im Mangangitter wie bei Mangan-Stickstoff, veranlaßte mich zur 
Herstellung der Schmelzen und ihrer Röntgendiagramme (vgl. Abschn. 15). 


fast 


Auf das Verhalten 


pis Bereits von V. M. yee hmidt oo Es sollte ver- 


q 
R. 
Sc] 
Kr 
Ku 
Di 
ter 
ihr 
# 
im Vakuum G 
nae are rl 
in Luft 
| ch 
de 
Wi 
H 
Si 
= 14 
5 
W 
ti 
e 
much : 
7 
va 
| 


nissen 
em Schmelze zu erhalten. An der Tiegelwandung hatte sich eine 


ı Ele- Krustenmasse angesetzt, die oft einen massiven Kern von 
Kugelgestalt umfaßte. 
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An Diese Kiigelchen zeig- 
ten im Gegensatz zu &X py 


T. 


ihrer Umhüllung bei 

1—2 cm Entfernung $220} 
vom Magnetometer 200, 
~ Ausschlige von 200 


und mehr Skalen- 
teilen, was man der 
Größe nach als einen 
t ferromagnetischen 740, 
Effekt deuten mußte, 
zumal eine ausgespro- 
chene Polung vorhan- 100 
den war. Messungen 


Magnetometer-Aussch 
SS 


konnten leider nicht 807 
ausgeführt werden. 60 
Der Dia- bzw. 
Paramagnetismus 
= wurde mit emer im 20. u 
Institut vorhandenen 
Bei CrTe genüg- Umwandlungskurven von Chrom-Tellur u 
n bei te die höchst erreich- Fig. 1 
emd- bare Temperatur des 
ia Hochfrequenzofens nicht zur völligen Durchschmelzung des Ein- 
= satzes. Schon bei Einwirkung von 900° C zeigte das Schmelz- 
fast gut Ferromagnetismus, der sich nach höheren Temperatur- 
Iten einwirkungen verstiirkte. Es konnten bereits Schmelzen mit 
icht 5 At.-Proz. Tellur deutlich als ferromagnetisch nachgewiesen 
scht werden; bei 30 At.-Proz. Te diirfte ein Maximum der Magne- 
ene tisierbarkeit liegen. Die magnetische Umwandlung wurde an 
einer Reihe von Proben untersucht, (vgl. 7) die nach den einge- 
Br wogenen Mengen den Formeln CrTe,, CrTe, CrTe,, und Cr,Te 
1) F. Taschner, Marburger Inaugural-Dissertation 1927. 
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Die drei ersten, schwarze Pulver, waren uns von 
Hro. V.M. Goldschmidt freundlichst überlassen worden. 
in engen Grenzen 


Sie 


denselben Um- 


Fig. 1), was denselben magnetischen 
Eine Anomalie besaß die Probe CrTe, 


ein Optimum der Magnetisierbarkeit, von da ab, 
einen mit wachsender Temperatur 
monoton fallenden Verlauf der Umwandlungskurve zeigte. 


Auf- 


fallend im Vergleich zu den übrigen Proben blieb CrTe bei 
der Abkühlung im Erd- und Nadelfeld unmagnetisch. Nach- 


ı Tab. 2 gegeben. 


dem die Probe aber in einer Spule bei Zimmertemperatur von 
neuem magnetisiert war, ließ sich die Erwärmungs- und Ab- 
kühlungskurve reproduzieren. 


Die Umwandlungspunkte sind 


Tabelle 2 


Legierung 


Umwandl.-Temperatur 


suchungen wurden 


gestellt ist. 


an 


100° C 


CrTe 


| Orte. 


100° C 


Die Magnetisierung $ wurde an 
metallisch glänzenden Stäbchen von 5 cm Länge, 
ungleichmäßigem Querschnitt, bestimmt. 
600 Gauss konnte bei Zimmertemperatur J = 234 gemessen 
werden, ein Wert, der fast der Hälfte der Magnetisierung von 
Nickel entspricht. Eine Verdoppelung von 3 im Erd- und Nadel- 
feld zeigte Cr,Te bei Abkühlung auf —78°C. Weitere Unter- 
nicht ausgeführt, 
scheinungen an Mangan-Stickstoff zunächst zur weiteren Durch- 
forschung aufforderten. 


CrTe CrTe, 


96° C 


' 108° C 
Probe Cr,Te, einem 
aber sehr 
In einem Felde von 


weil die Er- 


Das Tobuschmagnetometer 
2. Zu den magnetischen Messungen wurde seiner Emptind- 
lichkeit wegen ausschließlich das Tobuschmagnetometer benutzt, 
das in einem eisenfreien Gebäude des hiesigen Instituts auf- 
Da O. v. Auwers?) und H. Weinoldt?) eine aus- 
führliche Beschreibung des Magnetometers mit der Ableitung 
der benötigten Formeln gegeben haben, erübrigt sich ein ein- 


1) O.v. Auwers, Ann. d. Phys. 63. S. 867. 1920. 
2) H. Weinold, Marburger Inaugural-Dissertation, 


1921. 
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gehender Bericht. Im Gegensatz zu dem bekannten Kohlrausch- 
Holborn-Magnetometer besitzt das von Tobusch zwei vertikale 
Magnetometerspulen, die zu beiden Seiten des aus zwei vertikalen 
dünnen Magneten bestehenden astatischen Nadelpaares auf wa 


horizontaler Schiene frei beweglich sind. Die beiden Spulen sind Wen ; 
so hintereinander geschaltet, daß sich bei Stromschluß an den BI A 

gleichliegenden Spulenenden gleichnamige Pole ausbilden. Die be" 


Empfindlichkeit gewinnt dadurch, daß sich die Wirkungen der Fr 
entgegengesetzten Pole der Proben auf das Nadelpaar addieren, 
während sie sich beim Kohlrausch-Holborn-Magnetometer sub- 
trahieren. Die Proben wurden, um einer Entmagnetisierung 
durch die Erwärmung der Spule vorzubeugen, während der 
Messung von einem langsamen Wasserstrom umspült. Der 
Ausschlag wird mit Spiegel und Fernrohr gemessen. 


Die Magnetisierung 3 berechnet sich nach Auwers: 
Ca?l e Die 


Darin bedeuten: C=eine noch zu bestimmende Apparatkonstante, 
!= Länge der Probe, a = Entfernung der Probe vom Nadelpaar, e = 
Skalenausschlag in em, A = Entfernung der Skala vom Magnetometer, 

= Volumen der Probe, 


Tan 


Bei der Bestimmung der Konstanten C läßt man ein bekanntes 
magnetisches Moment Qt von dem Ort der zu untersuchenden Probe 
aus auf das Nadelpaar wirken. Zur Erzeugung des Momentes diente 
ein aus 0,3 mm dünnem Kupferdraht gewickeltes Spülchen von 5 em 
Länge. Messen wir die SER in Ampere, so ist: 

(2) MN = 1- (v = Gesamtwindungszahl). 

Die Windungsfläche S wurde ballistisch in einem bekannten magnetischen 
Felde, das in einer der Magnetometerspulen hergestellt wurde, zu 
196,9 em? bestimmt (in guter Übereinstimmung mit der aus geometrischen 
Daten ermittelten 197,3 em’). Ersetzt man in Gl. (1) J-v =M = '/ni-S, 
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Aus Gl. (3) ergab sich C = 0,00508. 
Die Feldstiirke der Magnetometerspule wird durch die Formel 


(4) 


hate 


O° =2nni + —— 
| 
gegeben, worin d den Abstand von der Spulenmitte, r den mittleren 
Radius, ! die halbe Länge der Spule und n die Windungszahl pro 
Zentimeter bedeutet. Bei dem von mir verwendeten Tobusch-Magneto- 


meter ist 2 = 3,64, § differiert für d = 0,3 -1 = 3 em um kein Prozent 


von dem § der Spulenmitte. 


Der Induktionsofen 


3. Zur Herstellung der Schmelzen diente ein Hochfrequenz- 
ofen nach W. Steinhaus und A. Kussmann.!) 


Der Hochfrequenzofen besteht im wesentlichen aus Kapazität, 
Selbstinduktion und rotierender Funkenstrecke. Bei dem im Marburger 
Institut aufgestellten Ofen bestand die Kapazität aus fünf nebeneinander- 
geschalteten Ölkondensatoren von je 37200 em. Die Anordnung ist gleich 
der von Steinhaus und Kussmann angegebenen. Zwecks besserer 
Isolation wurden die Spannungselektroden, zwischen denen die Scheibe 
rotiert, auf Porzellanisolatoren montiert und zur Vergrößerung des Kopp- 
lungsgrades eine engere und höhere Ofenspule aus 31 Windungen von 
25 cm Höhe und 4 cm Durchmesser angefertigt. Die 50-periodische 
Wechselspannung des 10 kW-Generators, die durch einen geeigneten 
Transformator auf etwa 5000 Volt herauftransformiert wird, speist die 
Kondensatorenbatterie, die sich über die Funkenstrecke oszillatorisch 
entladen kann. Die mit zwölf Erhöhungen versehene Scheibe, die auf 
50 Umdrehungen pro Sek. gebracht wird, ermöglicht in der Sekunde 
12.50 Entladungen, welche jedoch nicht alle ausgenutzt werden können, weil 
die nötige Entladungsspannung zwischen den Elektroden während eines 
Teiles der Wechselstromperiode noch nicht erreicht ist. Stellt man die 
Elektroden so ein, daß zwischen ihnen und den erhöhten Scheibenstellen 
sehr wenig Spielraum besteht, so kann die Minimalspannung klein ge- 
halten werden, was für ein regelmäßiges Arbeiten günstig ist. Bei einer 
Spannung von 5000 Volt ist es zweckmäßig, den Spielraum nicht größer 
als 0,5 mm werden zu lassen. 


Dem Zweck der Schmelzen entsprechend, suchte ich sie 
gleich in brauchbarer Form zu erhalten, da das Material eine 
Bearbeitung nicht zuläßt. Die verwendeten Tiegel aus K-Masse 
der Staatlichen Porzellan-Manufaktur, Berlin, hatten einen 


1) W. Steinhaus u. A.Kussmann, Ztschr. f. Metallkunde 19. 
S. 346. 1927. 
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Durchmesser von 4—6 mm. Da ihre Energieaufnahme zu ge- | 
ring war, mußte auf indirekte Heizung durch Einführung eines PS sk. 


metallischen Heizringes, in den der Tiegel eingebracht wurde, 
zurückgegriffen werden. Bei Temperaturen bis 1300° C wurde Re 


ein Eisenrohr, bei höheren Temperaturen ein Wolframrohr 

wendet, das uns von der Osram G. m. b. H., Berlin, in freund- x a 
licher Weise überlassen worden war. se 


Auf die Vorzüge des Hochfrequenzofens ist in der Arbeit DR 
von Steinhaus und Kussmann schon aufmerksam gemacht Er: 
worden. Vor allem sind es die sauberen Versuchsbedingungen, . EA 
die ihn für unsern Zweck wertvoll machten. Ein Sc 
die Durchmischung der Schmelze bei Herstellung von Legie- 
rungen, wurde leider bei indirekten 


aT ay, 


unterdrickt, 


Herstellung der rn 


4. Nachdem ich bei MnTe ferromagnetische Effekte fest- 
gestellt hatte, versuchte ich durch systematische ei 


meßbare Pröbchen zu erhalten. Da sich Porzellantiegel 
der Silikatbildung wegen als unbrauchbar erwiesen, = 


Tiegel aus D-Masse, K-Masse, Marquardtmasse oder Zirkon 
versucht. Diese hatten den Nachteil, nicht evakuierfähig zu 

sein, was sich besonders lästig erwies, da die Schmelzen damals 
in einem offenen Kohlegrießofen hergestellt wurden. Bei einem omen 
Versuch, die Oxydation durch eine Stickstoffatmosphiire 
unterbinden, erhielt ich einen festen Regulus mit auffallend Ka 
starker Magnetisierbarkeit. Meine Annahme, es mit einer ne Er 
magnetischen Phase des Mn—Te zu tun zu haben, wurde nicht 
bestätigt, vielmehr zeigte sich, daß der Magnetismus auf den 
Einfluß des Stickstoffs zurückzuführen war. Die Bedenken, 
daß vielleicht Eisen, das in dem verwendeten Mangan-Merck 
zu 2—3 Proz. hauptsächlich als Oxyd vorhanden ist, den Effekt 
verursacht habe, konnten durch Versuche widerlegt werden, 
wie auch die, daß Stickstoff mit Eisen ein magnetisches Nitrid 
gebildet habe. Danach blieb nur noch die Annahme möglich, 
daß die Einwirkung des Stickstoffs auf Mangan den Ferro- 
magnetismus erzeugt hatte. Obgleich, wie sich herausstellte, 
schon länger bekannt, schien dieser Befund einer BERN > 
Untersuchung wert zu sein. 
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. Bereits 1908 fanden Wedekind und Veit’), daß die 


Mangan den magnetischen Charakter desselben vollständig ver- 

ändern kann. Die Verff. glaubten, den Träger des Ferro- 
_  magnetismus in gewissen Verbindungen suchen zu müssen. Sie 
_ Yanden beim Mangan—Stickstoff deren drei, den Formeln Mn,N,, 


KR Mn,N, und Mn,N, entsprechend, von denen Mn,N, schwache 
EN ferromagnetische Effekte zeigte und Mn,N,, das im Knallgas- 

ner 


gebläse unter Ammoniak hergestellt worden war, am stärksten 
_ ferromagnetisch war. Allerdings sind die magnetischen Unter- 
suchungen ganz qualitativer Art. 

Fast zugleich mit Wedekind veröffentlichte Shukow?) 

seine Untersuchungen „Über Wechselwirkungen zwischen Stick- 
stoff und Metallen bei hohen Temperaturen“. Stickstoff und 
i Mangan bilden nach ihm feste Lösungen, die Nitride faßte er 
als Absorptionsverbindungen auf. Magnetische Messungen wur- 
von Shukow nicht angestellt. 

I Die ersten magnetometrischen Messungen an Mangan- 
+, Stickstoff sind von T. Ishiwara*) 1916 ausgeführt worden. 
Er benutzte Mangan (nach Goldschmidt, Kahlbaum), welches, 
wie bekannt, ziemlich unrein ist, z. B. mehrere Prozent Eisen 
enthält. Seine magnetischen Proben bestanden aus Pulvern 


metrischen Messungen hauptsächlich die thermomagnetischen 

Erscheinungen untersucht wurden. Ishiwara vermutet drei 
verschiedene Arten von ferromagnetischem Mangan-Stickstoff, 
ei als Verbindungen, die dritte als feste Lösung. Die erste 
Klasse mit einem Umwendiungspunkt von 500° C schreibt er 
dem Nitrid Mn,N, zu. Es entstand bei bis 90 Min. langer 
Kinwirkung von Stickstoff auf Mangan im Temperaturbereich 
von 600—1300°C. Der Stickstoffgehalt wurde durch Ge- 
wichtszunahme nach dem Glühen bestimmt. Die zweite Klasse, 
bei den Temperaturen von 1200—1600° C erhalten, zeigt 
zwei verschiedene Variationen, eine, deren Umwandlungspunkt 
bei etwa 50° C liegt, die andere mit einem von nahezu 700° C. 


1) E. Wedekind u. Th. Veit, Chemische Berichte 41. S. 3769. 1908: 
46. S. 3763. 1913. 

2) A.Shukow, Journ. d. russ. phys. chem. Ges. 40. S. 457. 1908. 
3) T. Ishiwara, Se. reports of the Toh. Univ. [1] 5 S. 53. 1916. 
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Die Proben, die der dritten Klasse zugeteilt werden, sind teil- 
weise im NH,-Strom bei 1450°C gewonnen. Ihr Umwand- 
lungspunkt liegt ebenfalls bei 750°C. Sie unterscheiden sich 
von denen der zweiten Klasse durch den allgemeinen Verlauf 
der vy — T-Kurve, die hier 

nicht mit steigender Tem- 

peratur monoton fallend > 
verläuft. Die magneto- fe 


Hg Manometer 


metrisch gemessenen Ma- 
gnetisierungswerte einiger 


Proben der ersten Klasse 
betrugen bei einem Felde 
von 250 Gauss 7 [cgs}. 
Kine vollständige Hyste- 
reseschleife ist nicht durch- 
gemessen worden. 


z.0fen 


z Bombe 


6. Zur Beantwortung 


der Fragen, ob das Auf- 
treten des magnetischen Fig. 2 Fr BER 
Mangans eine Abhängig- 

keit vom Stickstoffdruck 


aufweise, und welcher Einfluß der Temperatur bei der Gas- 
aufnahme zukomme, schloß ich an den evakuierbaren Ofen 
ein Vorgelege mit Hg-Manometer. Die Anlage ist auf oben- 
stehender Skizze ersichtlich. Ofen und Tiegelrohr, in dem 
sich das zerkleinerte Mangan-Merck befand, lagen horizontal, 
um dem Stickstoff eine möglichst große Angriffsfläche zu bieten. 
Die Schmelzen wurden unter 240, 420, 584 und 739 mm Hg- 
Stickstoffdruck ausgeführt. Die Dauer des Prozesses betrug 
5—10 Min. Das Ergebnis zeigt Tab. 3. 


Tabelle 3 


N-Dru 
Hr Bemerkungen 
240 | 1200 | Geringe N-Aufnahme, schwache Magnetisierbarkeit 
420 | 1200 dasselbe 
584 +, 1260 Größere N-Aufnahme. Am Hufeisenmagnet 
nachweisbar ferromagnet. 
739 1250 dasselbe MO LE 
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Diese Versuche hatten zunächst nur orientierenden Wert. 
Eine Bestimmung der Magnetisierung hätte eine Umschmelzung 
in meBbare Form notwendig gemacht. 

Unter demselben N-Druck, wie in Tab. 3, wurde Mangan- 
Merck steigenden Temperaturen bis 1350° C ausgesetzt!) und 
dabei die Stickstoffaufnahme als Funktion der Zeit und Tem- 
peratur beobachtet. Dabei zeigte sich ein eigentümlicher Vor- 
gang. Bei 1100°C fiel der bis dahin wegen der Temperatur- 
erhöhung gleichmäßig ansteigende Manometerdruck ab, ging 
man mit der Temperatur auf 1320°C, so stieg der Druck 
wieder stark an, was nicht allein auf die Drucksteigerung in- 
folge Erwärmung zurückzuführen war. Man hatte die Er- 
scheinung so zu deuten: Bei 1100°C d.h. unterhalb des 
Schmelzpunktes von Mangan-Merck erfolgt eine auffallend 
rasche Stickstoffaufnahme, und bei Temperaturen über 1300° C 
wird der Stickstoff ganz oder teilweise wieder abgegeben. 
Durch zwei Beobachtungsbeispiele möge der Vorgang illustriert 


werden. 
Tabelle a Tabelle 4b Tabelle 4c 


Temp. pin Temp.| pin Temp.| p in 
in °C| mm Hg |4? in °C) mm Hg | 49 in°C|} mm Hg me 
15 644 0 15 654 0 15 18 0 
925 728 | 84 990 764 110 1040 24 6 
1000 746 |102 1035 802 148 1180 30 12 
1095 770 1126 1100 794 140 1260 44 26 
1170 784 140 1100 774 120 1280 64 46 
1230 796 1152 1100 738 84 1310 94 | 76 
15 642 |-2 1100 714 60 1310 114 | 96 
To 1140 698 44 1310 134 (116 
15 544 |-110 1310 154 |136 
15 128 (110 


Zuniichst sei der Druckverlauf ohne Schmelzeinsatz wie- 
dergegeben (Tab. 4a, Fig. 3, Gerade a). Die Druckzunahme steht 
in ziemlich linearer Abhängigkeit zur Temperatur, wie es auch 
die Theorie fordert; von Ofen und Heizring kann also nur ein 
minimaler Betrag von Stickstoff aufgenommen worden sein. 
In Tab. 4b (Fig. 3, Kurve b) ist der Druckverlauf bei Einsatz 


1) Die Temperaturen wurden mit einem optischen Pyrometer ge- 
messen. Als Eichpunkte waren die Schmelztemperaturen von reinstem 
Kupfer und reinstem Mangan gewählt. 
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von 2g Mangan-Merck dargestellt. Bei 1100° C, im Stabili- 
tätsbereich der 3-Phase des reinen Mangans, tritt eine ziem- i: 
lich momentane Druckabnahme ein. Die Schmelzdauer bei 
unseren Versuchen betrug 10 Min. 6 Min. lang wurde die _ 
Schmelze auf 1100° C gehalten. 

Die Tab. 4c (Fig. 3, Kurve c) zeigt nun die bei vermin- 
dertem Anfangsdruck 
und bei Erwärmung ar (mm) 
bis 1310° C durch Ber 
Gasabgabe desselben 
Einsatzes bewirkte 
Drucksteigerung. Die 
DauerderÜberhitzung 720} 
betrug 8 Min. Dabei 
ist, wie aus einem ol 
Vergleich der Druck- 
änderung bei 15°C in 
Tab. 4b und 4c er- 
sichtlich ist, der Stick- 
stoff praktisch restlos > 
ausgetrieben worden. 
Die aufgenommene wl 
Stickstoffmenge wurde 
aus der Druckdiffe- 
renz im Ofen vor und 
nach dem Schmelzver- 
such bestimmt. Eine 
langsame, durch diese 
Methode nicht zu er- 
me tritt schon bei tieferer Temperatur ein, wie die Röntgen- 
bilder zeigen (vgl. 14). = 

Mit der Gasaufnahme ist zugleich das Auftreten der 
ferromagnetischen Eigenschaften verbunden; bei Gasabgabe 4S 
verschwand der Magnetismus wieder. Über diese Vorgänge 5 
sind von mir zahlreiche Beobachtungen gemacht worden, auch A w ; 
an sehr reinem, von Mrs. Gayler, Teddington, uns freund- 
lichst überlassenem Mangan. Allgemein war der Stickstoff- SE 
druck i in dem von 20-150. mm Hg ohne größeren 
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Einfluß. Die Gasaufnahme setzte bei dem reinen Mangan- 


BEN Gayler bereits bei 970°C ein und wurde bei 1060°C ziemlich 
Pr beträchtlich, Die Stickstoffabgabe erfolgte bei 1300°C, also 
oor beim Schmelzpunkt des reinen Mangans (1290° C), Es mag 


hier ausdrücklich darauf hingewiesen werden, daß beim Mangan- 
Merck die Abgabe des Stickstoffs erst etwa 100° C über dem 
Schmelzpunkt (1220 °C) erfolgte und diesem Umstand es zu 
verdanken ist, daß bei dem unreinen Mangan-Merck ferro- 
magnetische, gut meßbare Proben in kompakter Form erhalten 
wurden, während das bei dem reinen Mangan-Gayler nicht 
möglich war. 

Übrigens mußten auch bei Mn-Merck, möglichst unter 
denselben Bedingungen, mehrere Vorschmelzen gemacht werden, 
deren Schmelzgut dann unter Stickstoff bei 1250 —1300° ( 
in einem Fingertiegel von 4 mm lichter Weite zusammen- 
geschmolzen wurde. 


Umwandlungsuntersuchungen 


7. Die Umwandlung aus dem ferromagnetischen in den 
paramagnetischen Zustand wurde am Tobusch-Magnetometer 
untersucht. In einer auf einen kihlbaren Messingmantel 
gewickelten Spule, in die eine aus bifilar gewickeltem 
Maganindraht bestehende Heizspule eingeführt wurde, konnte 
die Probe zugleich einem magnetischen Felde und einem 
thermischen Einfluß unterworfen werden. Die mit Wechsel- 
strom beschickte Bifilarspule hatte keinen meßbaren Einfluß 
auf das Magnetometer. Trotz starker Kühlung der Feldspule 
bereitete die Kompensation derartige Schwierigkeiten, daß die 
Untersuchungen schwach magnetisierbarer Proben ohne Feld 
ausgeführt werden mußten. Bei stark magnetischen Körpern 
war eine so große Entfernung der Spulen vom Nadelpaar 
zulässig, daß die Kompensation gelang. 

Betrachten wir zunächst die Umwandlungsvorgänge bei 
Nickel (Fig. 4. Während die Erwärmungskurve im feldfreien 
Zustand allmählich zum Umwandlungspunkt absinkt, steigt die 
Abkühlungskurve nur im Temperaturintervall von 325—300°C 
an, um dann mit einem Knick in eine zur T-Achse parallele 
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Richtung umzubiegen. Die Bedeutung des Knickes ergibt sich 
durch Vergleich mit den Messungen im Felde. Die allmähliche 
Abnahme der Magnetisierung bei der Erwärmung kommt 
danach der stetigen Abnahme des remanenten Magnetismus 
zu, während sich beim Abkühlen nur der vom Erd- und 
Nadelfeld induzierte Magnetismus auswirkt. Kommen und 


400 Skt. 


300 


Fig. 4. Umwandlungskurven von Nickel 


200° 


Verschwinden des induzierten Magnetismus ist auf das Tem- 
peraturintervall von 300—340° C beschränkt. 

Vergleichen wir damit die Umwandlungsvorgänge bei dem 
ferromagnetischen Mangan-Stickstoff, die ohne Feld gemessen 
werden mußten (Fig.5), so nimmt hier der induzierte 
mus auch bei der Abkühlung allmählich zu, ohne daß eine 
Konstanz bei Zimmertemperatur erreicht wäre. 

Während die Weisssche Theorie die Auflösung bzw. 
Bildung von Komplexen in einem kleinen Temperaturintervall = 
beim Curiepunkt voraussetzt, findet man also bei Mn-N ae 
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ebenso wie bei Cr—Te und einigen Heuslerlegierungen, daß 
dieses Temperaturintervall sich viel weiter ausdehnt.') 

Der Umwandlungspunkt von 500—520° C wird auch von 
Ishiwara gefunden, aber dem Nitrid Mn,N, zugeschrieben, 
während ich in Abschn. 13 zu zeigen versuchen werde, daß das 
magnetische Mangan—Stickstoff mit obiger Umwandlungstempe- 
ratur einer festen Lösung des Stickstoffs in Mangan zukommt. 


de 70 19 
Probe 197 
= 
700° 200° 300° 400° 500° 


; tae Die Eisennitride?) mit einem N-Gehalt bis zu 7 Proz. N 
as zeigen, durch Phasenzerfall bedingt, eigentiimliche Umwandlungs- 
kurven, die zwischen 300 und 400° C ein starkes Ansteigen 
der Magnetisierung erkennen lassen. Die Umwandlungspunkte 
liegen zwischen 600 und 700°C. Von 7,5 Proz. Stickstoff ab 
wandern die Umwandlungspunkte mit steigendem N-Gehalt zu 
tieferen Temperaturen. Bei 10 Proz. N liegt er unweit von 


1) Über die Möglichkeit, den Vorgang langsamer Magnetisierungs- 
zunahme bei Abkühlung ohne Voraussetzung der spontanen Magneti- 
sierung zu erklären, vgl. N. Akulov, Ztschr. f. Physik 54. S. 582. 1929; 
57. 8. 249. 1929. 

2) E. Lehrer, Ztschr. f. Elektrochemie 36. Nr. 
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200°C. Analoge Verhältnisse wurden bei Mangan-Stickstofl- 
proben mit einem N-Gehalt von 1,15—3,25 Proz. N von mir 
nicht beobachtet. 


Die Magnetisierungskurven (Hysterese) 
8. Die Kompensation der beiden Spulen des Tobusch- 


20 
18 + (Gauss) 


12 + 


0 30 40 500 600 
(Gauss) 


Fig. 6. Hysteresekurve der Probe 115b 


Größe vor und nach jeder Meßreihe bestimmt wurde. Bevor 
die zu messenden Proben einem Magnetfeld ausgesetzt wurden, 
war es nötig, den letzten Rest des remanenten Magnetismus 
zu beseitigen, was in bekannter Weise in einem allmählich 
auf Null abnehmenden Wechselfeld geschah. In Fig. 6 ist 
das Meßergebnis der Probe Nr. 115b bei Zimmertemperatur 
dargestellt. Die Hysteresekurven der übrigen Proben sind 
dieser vollkommen ähnlich. Der entmagnetisierende Einfluß 
kann bei diesen geringen Magnetisierungsgrößen bei höheren 
Feldern vernachlässigt werden. Selbst bei kleineren Feldern 
verändert er nicht wesentlich den scheinbaren Verlauf der 
Hysteresekurve. 
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Wie aus den Kurven ersichtlich, ist eine Sättigung bei 
einer Feldstärke von 650 Gauss keineswegs erreicht. Zu 
höheren Feldern konnte wegen zu hoher Überlastung der 
Magnetisierungsspulen nicht gegangen werden. Die Remanenz 
beträgt bei sämtlichen Messungen ungefähr die Hälfte der 
erreichten Magnetisierung. Die bei einem Magnetisierungs- 
zyklus an Probe 115b geleistete Arbeit von 10550 (ec. g. s.) 
ist im Vergleich zu der geringen Magnetisierung beträchtlich. 
Typisch sind die großen Koerzitivkräfte, die an die von 
Kobalt—Stahl heranreichen und ein Vielfaches von denen von ge- 
wöhnlichem Eisen ausmachen. Es ist sogar sehr wahrscheinlich, 
daß bei Erreichung der Sättigungsmagnetisierung die Koerzitiv- 
kraft von Kobalt-Stahl noch übertroffen wird. Die Richt- 
barkeit der Elementarmagnete muß also starken Hemmungen 
unterworfen sein. Welcher Art die Gegenkräfte sind, läßt 
sich nicht leicht entscheiden. Es ist durchaus möglich, daß 
wir den Grund dieser Erscheinung in einer starken Gitter- 
verzerrung zu suchen haben, die durch die Einlagerung der 
N-Atome hervorgerufen wird und sich, wie in Abschnitt 9 
gezeigt wird, deutlich im Röntgenbild kenntlich macht.!) 


Beziehungen zwischen Magnetisierbarkeit und Gitteraufbau 
der Mangan-Stickstoffschmelzen 

9. Die Struktur der Manganschmelzen wurde nach dem 
Debye-Scherrer-Verfahren röntgenographisch untersucht. 

Zur Herstellung der Strukturaufnahmen diente eine technische 
Coolinanröntgenapparatur, die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden in 
einer Lehmannkamera hergestellt. In Ermangelung einer Chromröhre, 
die am besten für Manganaufnahmen geeignet ist, wurde eine Röhre 
mit Eisenantikathode benutzt. Dabei war eine gewisse Streugtrahlung 
des Mangans unvermeidlich, die jedoch nicht besonders stark war, weil 
zur Anregung der K,-Strahlung des Mangans die gesamte K-Serie 
angeregt werden muß, und die verwendete Frequenz der K-,-Strahlung 
des Eisens schon kleiner ist, als die der K,-Strahlung des Mangans. 
Einen Vorteil bietet jedoch die Eisenstrahlung, weil ihre K,-Strahlung 
von Mangan stark absorbiert wird, und nur die K,-Strahlung haupt- 
sichlich zur Reflexion gelangt. 

Es sollte geprüft werden, ob und inwieweit Aufbau und 
Veränderungen im Gitter mit der Eigenschaft des Ferro- 
magnetismus verbunden seien. Der Aufbau des Mangans ist 


1) Vgl. zum Einfluß der Gitterverzerrung R. Becker, Ztschr. f. 
Physik 62. S. 253. 1930; W. Gerlach, Ztschr. f. Physik 64. S. 502. 1930. 
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bekannt.’) Es tritt in zwei kubischen und einer tetragonalen 
Modifikation auf. Die kubische «-Modifikation mit einer Gitter- 
konstanten von 8,901 AE wird bei 742°C durch die kubische 
p-Phase mit a = 6,305 AE abgelöst, deren Stabilitätsbereich 
bis 1191°C reicht, und an die sich dann die tetragonale 
y-Phase anschließt. Diese ist bei reinem Mangan durch Ab- = 
schrecken nie festgehalten worden, sie konnte nur bei Legie- ; 
rungen mit einigen Metallen?), wie auch bei Mangan—Stickstoff*) | 
festgestellt werden. Im Annäherungsverfahren fanden Persson ee 


und Ohman‘) a = 3,767 AE und < = 0,934. Ne 


ip 


Meine Röntgenaufnahmen zeigten, daß jede Mangan - 
Stickstoffschmelze neben der «- bzw. #-Phase eine nahezu 
kubische y-Struktur besaß. Da ich andererseits anfangs keine BE. 
Mangan—Stickstofischmelze mit y-Struktur erhielt, die un- 
magnetisch war — ein nach späteren Beobachtungen ein __ Ng 
zuschränkender Satz — schien mir eine Beziehung zwischen 
dem Auftreten des Ferromagnetismus und der y-Struktur wahr- > i 


scheinlich. Innerhalb der magnetischen y-Phase zeigten sich 
bei zunehmendem N-Gehalt Veränderungen der Atomabstände, 
mit denen eine Veränderung im magnetischen Verhalten Schritt 
hielt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5 wiedergegeben. Da mir 
nur fünf quantitativ meßbare Proben zur Verfügung standen, 
mußte bei den übrigen Schmelzen die Magnetisierung all- 
gemein charakterisiert werden. Die Bezeichnungen „sehr 
schwach magnetisch“ usw. sind relativ auf die gemessenen 
Magnetisierungswerte bei Manganstickstoff bezogen. Die Gitter- 
konstanten wurden aus den größten Debyeringen bestimmt 
und deren Werte gemittelt. Die Genauigkeit ist bei Messung 
des Ringdurchmessers bis auf 0,3 mm + 0,007 ÄE. 

In den vier ersten Aufnahmen der Fig. 7 sind die drei 
Phasen des Mangans in ihren charakteristischen Röntgen- 
bildern dargestellt. 


1) A. Westgren u. G. Phragmen, Ztschr. f. Physik 33. S. 777. 
1925; A.J. Bradley, Phil. Mag. [6] 50. S. 1020. 1925; M. Gayler, Journ. 
Iron & Steel Inst. 115. S. 393. 1927; M. Gayler, Nature 124. S. 840. 
1929; A. Ossawa, Se. reports [1] 19. S. 247. 1930. 

2) E. Persson, Ztschr. f. physik. Chemie B. 9. S. 25. 1930. 
3) G. Hägg, Ztschr. f. physik. Chemie B. 6. 8. 221. 1929. 
sad E. Persson u. E. Ohman, Nature. August 31. 1929. 
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Mn-Merck 
a-Phase 


Mn-Gayler 
a-Phase 


Schmelze 64 
(Mn-Merck) 


§-Phase 


Schmelze 125 
(Mn-Gayler + N 
y-Phase 


Probe 100 
(Mn-Merck) 
y + ß-Phase 


Probe 107 
(Mn-Merck) 
y + ß-Phase 


Probe 115a 
(Mn-Merck) 
y + 6-Phase 


Probe 115b 
(Mn- Merck) 
Phase 


Probe 118 
(Mn- Merck) 
y + ß-Phase 


Probe 109 
(Mn-Merck + Te) 
a« + y-Phase 


Pulverphotogramme der verschiedenen Proben. (?/, nat. Größe) 3 
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Thermische Vorgeschichte der Proben in Fig. 7 und Tab. 5 


Nr. 115a: Aus 2 Vorschmelzen, die bei 1250° C unter 750 mm Hg N-Druck 
hergestellt waren, bei 1290° C zusammengeschmolzen. 

Nr. 115b: Probe 115a bei 1270°C im Vakuum umgeschmolzen. Dabei 
nn wurde nur eine geringe N-Abgabe beobachtet (etwa 1 At.-°/,). 
as Nr. 100: Aus 2 Schmelzen unter 500 mm Hg N-Druck. Bei 1270° C 
oe hergestellt. Bei 1300° C umgeschmolzen. Schmelzdauer drei 
: Min. Gasabgabe beobachtet. Schmelze ist im Tiegel hoch- 
getrieben worden. 

Unter 740 mm Hg N-Druck aus 2 Vorschmelzen erhalten. Bei 


ER 


[I 


1270° C umgeschmolzen. 
aor, Nr. 118: Eine Vorschmelze unter 570 mm Hg N-Druck bei 1250° C 
Ben hergestellt, die andere bei 1296° C unter demselben Druck, 


Zusammengeschmolzen bei 1270°. 

Eine stark magnetische Schmelze mit 10,2 At.-°/, N-Gehalt auf 

1320° C 8 Min. lang gehalten. 10,2 At.-°/, N abgegeben. 

4 Nr. 119: Bis 1340° C unter 570 mm Hg N-Druck erwärmt. 

Nr. 120: Bis 1300° C unter 560 mm Hg N-Druck erwärmt. 

Nr. 125: Bis 1260°C bei 700 mm Hg N-Druck 5 Min. lang erhitzt. 
Einsatz ist nicht durchgeschmolzen. 

Nr. 128: Probe 125 im Vakuum 4 Min. auf 1300° C gehalten. Der 
Stickstoff ist dabei abgegeben worden. = 

Nr. 64: Mangan-Merck bis 900°C im Vakuum erhitzt, in Ol ab- 

geschreckt. 


Betrachten wir nun die Schmelzen der Tab. 5, und zwar 
zunächst die aus Mangan-Merck hergestellten. 

Die Röntgendiagramme der einzelnen Proben enthält 
Fig. 7, die Auswertung derselben Tabb. 6—11. N 


Tabelle 6 Be: 
Probe 100 


3% 
zZ 


Inten- | Gitter- 


| | 
d | d korr.*) Netz- Phase 

ebene  sität | konstanten 
113,95 | 113,25 | 56° 37’ 30” st. | cla = 1 
104,76; 104,09 |52 2 42 st. 
94,65; 94,11 |47 3 48 189) | 6 | mat. 
92,02 91,53 | 45 45 54 1220) | st. |a = 3,814 ÄE 
62,781 62,06 |31 1 48 (13) | 8 | schw. 
61,54 60,81 |30 24 18 | (002) | y st. ja = 3,817 ÄE 
59,56 58,81 |29 24 18 | (130) a m. st. 
56,25| 55,48 | 27 44 24 |(212)| st. | 
52,85| 52,05 |26 1 30 (|(ll)| y m. st. | a = 3,814 AE 


a = 3,815 AE 
a’ = 6,230 AE(@)™*) 
*) Die gemessenen Ringdurchmesser miissen infolge endlicher Pri- 
paratdicke korrigiert werden. 


a + für29 < 90° 


— für2 > 90° 2 9 = Präparatdicke. 


=d-o(l + cos2 9) 


korr. 
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Probe 107 
abei d d korr I Netz- | Phase | Intensität Gitter- 
| ebene | | konstanten 
drei 113,22 | 112,66 | 56° 19 48” | (31) | y m.st. |a = 3,850 ÄE 
och- 106,21 105,56 52 46 48 | schw c/a=1 
104,00 | 103,50 51 45 (510) ß 
Bei 91,18 90,77 45 23 6 | MO) y m. st. | a = 3,838 AE 
62,43 61,84 | 30 55 12 | (131) | B schw 
0 61,10) 60,51 30 15 18 | (02) | ¥ m. st. |a = 3,835 AE 
ack, 58,91 | 58,30 | 29 9 | (130) | 8 schw 
55,72; 55,10 | 27 33 | (212) | B st. 
auf 52,45, 51,81 25 54 18 | (lll) | 7 m. st. |a = 3,830 AE 
|a = 3,838 AE 
Tabelle 8 a’ = 6,266 AE(9) 
Probe 115a 
Der 
d \4 korr. | o Netz- | phase| Intensität | _ “itter- 
ab- ebene konstanten 
| | | | 
war 113,88 113,18 | 56° 35’ 30” | (131) 1 st. (a= 3,841 AE 
104,08 103,46 |51 43 48 | 610) | 8B m.st. | 
91,12| 90,61 |45 18 18 | st. |a= 3843 ÄE 
61,26 | 60,52 | 30 15 30 | 00) st. a = 3,834 AE 
59,18 58,43 |29 12 54 | (130) | B m. st. 
55,85, 55,07 |27 35 6 | 21) | 8 st. 
54,07| 53,28 |26 38 24 m.st. | 
52,60, 51,80 |25 54 (lll) | y st. | a = 3,846 an 
— |a = 3,839 AE 
Probe 115b 
| d korr. o Netz- Phase | Intensität Gitter- 
Ay ebene | konstanten 
114,17 | 113, 3.47 | 56° 44° 6” (3) | y st. a = 3,831 ÄE 
104,80 | 104,17 52 5 6 (510) ß m. st. 
94,35| 93,81 |46 54 18 | (832) | 8 schw. 
91,72| 91,23 |45 36 54 | 209 7 m.st. a= 3,823 ÄE 
62,60 | 61,99 |30 59 42 | (131) | 8 
61,66 | 60,92 |30 27 36 | 00) | r 
ne 59,65! 58,90 |29 27 (130) | 2 
, 56,28| 55,51 |27 45 18 | (212) | @ 
rä- 54,41| 53,62 |26 37 12 ? 
52,93) 5213 |26 3 54 | (111) | r 
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a = 3,828 AE 
a’ = 6,225 AE (8) 
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Tabelle 10 
Probe 109 


| Gitter - 


d | d korr. 9 Netz- Phase | Intensität 
ebene | | konstanten 
| | | 
113,01 | 112,33 |56° 9 54” | (131) | x schw. |a = 3,858 ÄE 
109,60 | 108,93 |54 27 54 @ schw. 
105,65 | 105,02 |52 30 36 a m. st. 
99,97; 99,38 | 49 41 24 schw. 
f 12 | (202) Y m. st. a = 3,850 AE 
| @ schw. 
m. st. 
(002) y m. st. |a = 3,826 AE 
a schw. 
| 4 st. 
| (11) | 7 | mest. |a=3,848 AE 


a = 3,845 AE 
Tabelle 11 


Probe 118 
d | dkorr. o Netz- | Phase | Intensität Gitter- 
| | ebene | konstanten 
112,58 111,84 |55° 55° 12” | 13) | y | st. |a=3,868AE 
103,72, 103,11 |51 33 18 | 610) | 8B st. 
90,98; 90,48 45 14 24 | (220) Y st. a = 3,848 ÄE 
62,09| 61,46 |30 43 48 | (431) | B schw. 
60,87 | 60,13 |30 3 54 | (009) | m.st. | a= 3,856 AE 
5895| 5825 | 29 7 30 | 30) | B st. 
54,92 |27 27 36 | (212) | 8 
5391| 53,13 |26 33 36 ? schw 
5218| 51,88 |25 52 48 | (ID | 7 | met. |a=3,859ÄE 
- 


a’ = 6,281 AE(#) 


10. Unser Interesse sei bei Betrachtung der Réntgen- 
diagramme insbesondere auf die y-Phase gerichtet. Neben 
dieser tritt bis auf Probe 109, die Te enthält, nur #-Mangan 
auf. Die y-Phase ist bis auf kleine Abweichungen, wobei das 
Achsenverhältnis c/a = 0,994 bestimmt wurde, kubisch-flächen- 
zentriert mit einer Gitterkonstante a, die für die einzelnen 
Proben Werte von 3,815—3,857 AE annimmt. Allgemein 
nehmen die Magnetisierungswerte der Proben mit den a- 
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R. Ochsenfeld. Das Auftreten des Ferromagnetismus usw. 375 

Um den Zusammenhang genau zu kennen, müßte man 
wissen, wie groß die Magnetisierung bei 100prozentiger y-Phase 
wire. Dazu kann man so gelangen. 

Das spezifische Gewicht von «-Mangan ist 7,4, das von 
ß-Mangan 7,29. Bei Annahme, daß im flächenzentrierten 
y-Gitter die zu besetzenden Stellen mit Manganatomen besetzt 
sind, bestimmt sich dessen Dichte 


_ 5495-4 M, 


Pr | 
un Gewicht Gew. d. y-Phase der y-Phase 
a-Mangan 7,4 | 
6-Mangan 7,29 

ae 100 7,00 6,528 38 °/, 
115a 6,91 6,41 43 
— 115b 6,82 6,468 56 
107 6,88 6,407 #6 
118 6,86 6,328 43 


a® 
wobei M » die Masse des Sauerstoffatoms ist. Die an den 


Proben ermittelten und die ohne Riicksicht auf den N-Gehalt 
errechneten Werte sind in Tab. 12 aufgeführt. Die gemessenen 
spezifischen Gewichte liegen zwischen dem von #-Mangan 
und den aus dem y-Gitter errechneten. Rückschließend kann 
man daraus den Anteil der y-Phase berechnen. Wir haben 
uns erlaubt, die Magnetisierung bei reiner y-Phase durch 
Division der beobachteten Magnetisierung durch die Anteilwerte 


der y-Phase zu errechnen, was jedoch nicht ganz inag ist. 


spez. Berechn. spez. Anteil 


In ‘Fig. 8 wird die Abhängigkeit der so DEREN OO 
Magnetisierbarkeit von der Gitterkonstanten a gegeben. Die 
Meßpunkte schmiegen sich einer Geraden an, was ohne Re- 
duktion auf die reine y-Phase weniger gut der Fall wäre. 
Die #-Phase der stickstoffhaltigen Proben zeigt, im Gegensatz 
zu der y-Phase, eine Verkleinerung des Gitterparameters 
gegenüber dem bei rg durch Abschrecken von 
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um so näher, je größer die Aufweitung des y-Gitters ist. 
Den Beweis, daß die #-Phase des Mangans keinen Anteil 
an der besitzt, werde ich (§ 14) 


m t j 


m J 


20 30 


50 
ber 100% 7 Phase 


Schmelzen aus Mn-Gayler 

A 11. Röntgenographisch zeigten die Schmelzen aus Mangan- 
Gayler auch nach der N-Abgabe fast reine y-Struktur mit dem 
Achsenverhältnis c/a zwischen 0,986 und 0,995. Völlig ver- 


Probe 11 
(Mn- Gayler 
y-Phase 


Mn-Gayle: 
+ Bor 


Fig. 9 


schieden war das magnetische Verhalten der einzelnen Proben. 
Das mit 12,8 At-Proz. Stickstoff angereicherte Mangan klebte 
an einem gewöhnlichen Hufeisenmagneten, während die über- 
hitzten Schmelzen, am Faden aufgehängt, kaum auf denselben 
Magneten reagierten. Leider konnte trotz mannigfacher 
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R. Ochsenfeld. Das Auftreten des Ferromagnetismus usw. 377 
Versuche kein in der Spule meßbares Pröbchen erhalten 
werden. Die Magnetisierbarkeit der nicht überhitzten Probe 
schätze ich mindestens auf das zweifache derjenigen der 
Mangan-Merckschmelzen. Sie ergibt sich nach Fig. 8 zu 
28,6 [cgs]. Im folgenden seien die Daten der Mangan-Gayler- 
aufgeführt. 


Tabelle 3 
Schmelze 5 
— 
d \dekorr o Netz- Phase Intensität Gitter- 
ebene konstanten 
122,43 | 121,66 | 60° 49’ 48” | (222) | y m. st. | a = 3,839 ÄE 
114,53 | 113,83 |56 54 54 | (131) y st. a = 3,825 ÄE 
99,07 | 98,49 |49 14 42 a schw 
94,38; 93,84 | 46 55 12 @ schw | 
92,06| 91,54 | 45 46 12 | (202) | st. | a= 3,823 AE 
61,69; 60,95 | 30 28 30 | (002) 7 st. | a = 3,828 AE 
54,17| 53,38 | 26 46 24 s.schw. | 
52,70 51,88 |25 52 48 | (ll) | y st. | a=3,835AE 
| a = 3,833 AE 


Das zugehörige Röntgenbild ist in Fig. 7 enthalten. 


EN 
Tabelle 14 


d | dkorr 62 ne | Phase | Intensität Gitter- 
| ebe ne | konstanten 
11782 | 117,09 | 58° 32’ 42” | (131) m. st. | a = 3,772 AE 
100,19, 99,66 | 49 49 48 schw. 
94,03 | 93,50 |46 45 (202) r m.st. | a = 3,770 AE 
62,28. 61,55 |30 46 30 (002) Y st. a = 3,775 AE 
53,69) 52,90 |26 27 lam|r st. a = 3,769 ÄE 
|_a = 3,772 AE 
c/a = 0,988 


Die magnetische Schmelze 125 hat infolge der Gasauf- 
nahme eine Gitteraufweitung auf 3,833 AE erfahren. Bei den 
überhitzten, fast unmagnetischen Schmelzen 119, 120 ist das 
Gitter wieder bis auf 3,772 ÄE zusammengefallen, 
der dem von Westgren und a für das reine 7 -Gitter 
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angegebenen fast gleichkommt. Die Verwaschenheit der Linien 
im Röntgenbild deutet auf eine Störung des y-Gitters nach 
N-Abgabe hin. 
Bisherige Ergebnisse 

12. a) Die bisherigen Versuche haben einwandfrei ergeben, 
daß das Mangan- Merck etwa bei 1100°C, Mangan-Gayler 
schon bei 1060° C Stickstoff rasch und in reichlicher Menge 
aufnimmt und nach dem Schmelzen bei 1300—1320° C ebenso 
abgibt. 

b) Das tetragonale y-Gitter des Mangans [oberhalb 1191°C 
stabil nach Gayler!) und Ohman?)] wird bei Stickstoffauf- 
nahme dem kubischen Gitter angenähert. Zugleich tritt eine 
erhebliche Gitteraufweitung ein (beobachtet ist a = 3,772 bis 
3,857 AE), die wahrscheinlich proportional der Stickstoffaufnahme 
ist. Die y-Struktur bleibt selbst nach langsamer Abkühlung 
der Schmelze, die sich über eine Stunde hin erstrecken kann, 
erhalten. Bei reinem Mangan ist auch durch Abschreckung 
auf Zimmertemperatur die y-Struktur nicht zu fixieren. Läßt 
man aber eine Schmelze, die bei 1300° C ihren Stickstoff ab- 
gegeben hat, auf Zimmertemperatur abkühlen, so besitzt sie 
y-Struktur mit einer dem reinen Mangan annähernd ent- 
sprechenden Gitterkonstanten a = 3,772 ÄE. Jedoch bleibt das 
Achsenverhältnis erhöht. Vielleicht genügen Spuren von Stick- 
stoff, um die Rückbildung des y-Gitters in «- und #-Mangan 
zu verhindern. 

c) Bei dem weniger reinen Mangan-Merck, wo in dem 
Temperaturintervall von 1100—1320° C die #- neben der 
y-Phase erhalten wurde, zeigte das y-Gitter bei Stickstoff- 
aufnahme Aufweitung, das #-Gitter nicht. Vielmehr sind hier 
die Gitterparameter zu kleineren Werten hin verschoben. 

d) Mit der N-Aufnahme und Gitteraufweitung ist das 
Auftreten des Ferromagnetismus verbunden, wie insbesondere 
aus Fig. 8 hervorgeht. In dem reinen Mangan-Gayler, welches 
infolge Überhitzung auf 1300°C N abgegeben hat, läßt sich 
kaum noch Ferromagnetismus nachweisen. Bei Mangan-Merck 
liegen die Verhältnisse etwas verwickelter. ‘Die Proben zeigten 
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erst nach einer kurzen Erwärmung auf etwa 1300°C das 
Maximum ihrer Magnetisierbarkeit. Selbst sehr kurze Über- 
hitzungen bis 1600° C konnten sie ertragen, ohne eine wesent- 
liche Einbuße ihrer ferromagnetischen Eigenschaften zu er- 
leiden. Die Gitteraufweitung hatte sich dabei erhalten. Doch 
konnte auch hier der Stickstoff bei genügend langer Über- 
hitzung (6—8 Min.) bei 1320° C herausgetrieben werden. Die 
Gitteraufweitung war zurückgegangen (a=3,765 ÄE) bei gleich- 
zeitigem völligen Verlust des Ferromagnetismus (Schmelze 164, 
Tab. 5). 


Diskussion 


18. Es entsteht zunächst die Frage: Kommt der Ferro- 


magnetismus dem aufgeweiteten y-Gitter des Mangans zu, wo- 
bei der Stickstoff nur eine sekundäre Bedeutung besitzt, oder 
ist das Auftreten des Ferromagnetismus als eine Folge des 
Stickstoffgehaltes anzusehen? Lag ersterer Fall vor, so hätte 
man ein ferromagnetisches Mangan erhalten müssen, falls man 
durch irgendwelche Eingriffe in der Lage gewesen wäre, das 
y-Gitter mit genügend großem Atomabstand zu fixieren. Die 
Antwort ergab folgender Versuch: Einem Schmelzgut aus 
Mangan-Gayler wurde 5 At.-Proz. Kupfer zugesetzt und das- 
selbe unter Stickstoff geschmolzen. Die mit Stickstoff an- 
gereicherte Schmelze war ferromagnetisch. (Mangan + Kupfer 
ist, wie von mir bis 15 At.- Proz. Kupfer bestätigt wurde, 
unmagnetisch). Nachdem die Schmelze einige Minuten lang 
unter Stickstoffabgabe auf 1320° C gehalten war, zeigte sie 
sich fast unmagnetisch, die Gitteraufweitung (a = 3,826 AK) 
hatte sich durch den Kupferzusatz jedoch erhalten. Damit 
ist bewiesen, daß der Ferromagnetismus nicht auf das auf- 
geweitete y-Gitter, sondern auf den aufgenommenen Stickstoff 
zurückzuführen ist. 

Es fragt sich weiter, in welcher Form der Stickstoff im 
Mangan enthalten ist. Schon die verhältnismäßig geringe 
N-Aufnahme bis zu 12,8 At.-Proz. steht in keinem stöchio- 
metrischen Verhältnis der bekannten Nitride Mn,N,, Mn,N,, 
Mn,N,, da schon die letzte stickstoffärmste Verbindung, die 
überdies durch Schmelzen in Stickstoffatmosphäre nie erhalten 
worden ist, schon 22,2 At.-Proz. N enthält. Um mit Sicher- 
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ae ae) heit den als Nitrid gebundenen Stickstoff zu bestimmen, wurden 
‘eens = angestellt. Das Mangan wurde in HCl gelöst, die 

ay Lösung mit Lauge übersättigt und das ausgetriebene Ammoniak 
aufgefangen und zuriicktitriert. Es er- 
gaben sich durchgehend Werte, die unter 1 At.-Proz. lagen 
oder 1 At.-Proz. nur wenig überschritten. Daß die geringen 
Mengen von möglichen Nitriden den Ferromagnetismus ver- 
ursachen könnten, wird durch die Messungen von Ishiwara)) 
widerlegt, der bei seinen durchnitrierten Proben Magnetisierungs- 
ie werte feststellte, die nur !/,—!/, von den von mir gemessenen 
Werten ausmachen. 


Zu demselben Ergebnis führt die Diskussion der Röntgen- 
aufnahmen. Der Vorgang einer Vergrößerung oder Verkleinerung 
des Gitterparameters durch Stickstoffaufnahme oder -abgabe 
wäre bei Annahme eines Nitrides schwer denkbar, ebenso wenig 
die Abhängigkeit der Magnetisierung von der Gitterkonstanten. 
Man hätte vielmehr neue Linien im Röntgenbilde erhalten 
müssen, deren Intensitäten als Maßzahl des gebildeten Nitrides 
mit der Magnetisierung im Verhältnis zu stehen hätten. 


14. Da uns die Röntgenaufnahmen, des geringen Streu- 
vermögens der leichten Stickstoffatome wegen, keinen Aufschluß 
über ihre Atomlagerung im Gitter geben, sind wir auf die 
Diskussion der Raumverhältnisse im Gitter angewiesen. Pers- 
son?) hat bereits gezeigt, daß Mangan-Kupferschmelzen bis 
15 At.-Proz. Kupfer, kurz unter dem Schmelzpunkt ab- 
geschreckt, y-Struktur zeigen. Und zwar steigt mit Erhöhung 
des Kupfergehaltes von 3,8—15 Proz. das Achsenverhältnis c/a 
von 0,943—0,975, die a-Werte sinken jedoch von 3,771 bis 
3,755 AE. Im ganzen entspricht das einer geringen Gitter- 
 aufweitung, wie das beim Mischkristall auch zu erwarten ist. 
Man wird nicht fehlgehen, aus der bedeutend stärkeren Gitter- 
aufweitung des y-Mangans bei Aufnahme einiger Atomprozente 
Stickstoff zu schließen, daß hier keine Mischkristallbildung 
vorliegt, sondern daß die Stickstoffatome in den Zwischen- 
räumen des Mangangitters Platz finden und zwar können wir 
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annehmen, daß zunächst nur die Würfelmitten des kubisch 
flichenzentrierten Gitters besetzt werden. Nach Eisenhuts Be- 
zeichnung!) würde es sich also um eine „feste Lösung“ handeln. 
Diese Vorstellung deckt sich mit der von G.Hägg?), der ein- 
gehende Untersuchungen über den Kristallbau der Übergangs- 
metalle bei Einlagerungen von Metalloiden ausgeführt hat. Hägg 
konnte feststellen, daß, solange das Verhältnis aus Metalloid- 
radius und Metallradius (beurteilt nach Goldschmidt) kleiner 
als 0,59 war, die Phasen einfache Struktur zeigten, bei größerem 
Verhältnis jedoch viel komplizierter sind. Bei den ersteren 
entstehen immer Strukturen, die durch Einlagerung der Me- 
talloide in das Metallgitter erklärt werden können, und denen 
er die Bezeichnung Einlagerungsstruktur gibt. Als eine solche 
haben wir das aufgeweitete y-Gitter aufzufassen, das, wenn 
auch nicht selbst ferromagnetisch, das Entstehen des Ferro- 
magnetismus außerordentlich begünstigt. 

Da die #-Phase nicht aufgeweitet wird, der Gitterparameter 
derselben bei den mit N angereicherten Proben sogar kleiner 
ist, als bei reinem Mangan (§§ 9 u. 10), werden hier die Stick- 
stoffatome eine andere Lagerung im Elementarwürfel einnehmen, 
wie bei der y-Phase, die wir als feste Lösung anzusehen ge- 
nötigt waren. Es liegt nahe anzunehmen, daß die #-Phase 
mit kleinerer Gitterkonstante ein Mischkristall ist, der aber 
an der Magnetisierung keinen oder geringen Anteil besitzt, 
weil die am stärksten magnetischen Proben mit beträchtlich 
aufgeweitetem y-Gitter nur eine geringe Verschiebung des 
Gitterparameters der #-Phase aufweisen. Aus diesem Grunde 
ist in Fig. 8 die #-Phase unberücksichtigt geblieben. 

Die für den Ferromagnetismus maBgebende 7 - Phase 
bildet sich bei Stickstoffeinwirkung schon bei bedeutend tieferen 
Temperaturen, als bei reinem im Vakuum erhitzten Mangan. 
Das Mangangitter zeigt, sobald die Stickstoffaufnahme merk- 
bar ist (970° C), neben der -Phase schon einen deutlichen An- 
teil y-Phase, bei genügender N-Aufnahme (10 At.-Proz. N) ist die 
ß-Phase fast restlos in y-Phase umgewandelt. Wir müssen 


1) O. Eisenhut u. E. Kaup, Ztschr. f. Elektrochemie 86. Nr. 6. 
8. 392. 1930. 


2) G. Hägg, Ztschr. f. physik. Chem. 6. S. 221. 1929; 12. S. 33. 1930. 
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uns vorstellen, daß die N-Atome bei Erwärmung auf genügend 
hohe Temperatur in das im Gleichgewichtszustand bestehende 
Gitter eindringen und durch Beeinflussung des inneren Kraft- 
feldes die Umordnung in y-Mangan verursachen. 

Ein analoger Einbau des Stickstoffs in Eisen ist von 
Eisenhut und Kaup!?) festgestellt worden. Allerdings erfolgt 
der Einbau nur bei Erwärmung in Ammoniak, nicht bei der 
in elementarem Stickstof. Die y-Phase des Eisens, über 
600° C stabil, wenn Eisen N aufgenommen hat, zeigt bei 
N-Aufnahme dieselbe Aufweitungserscheinung wie Mangan. 


15. Die bei Mangan-Stickstoff gefundene Erscheinung in 
Verbindung mit den Ergebnissen von G. Hägg über den 
Kristallbau der Übergangsmetalle bei Einlagerung von 
Metalloiden legt es nahe, den Ferromagnetismus von Mangan- 
Kohlenstoff, Mangan—Wasserstoff und Mangan—Bor auf einen 
analogen Einbau der Metalloidatome im Mangangitter zurück- 
zuführen. Die Annahme, die Verbindung MnB beim Mangan- 
Bor-System als ferromagnetischen Träger anzusehen?), erscheint 
schon allein deshalb zweifelhaft, weil das Maximum der 
Magnetisierbarkeit bei der Konzentration Mn, „B liegt. 

Die Manganschmelzen, die von mir unter Wasserstoff 
hergestellt wurden, zeigten keinen Ferromagnetismus, ihre 
Struktur war die des reinen, etwas aufgeweiteten §-Mangans. 
Sie wurden nicht weiter untersucht. Das im Methanstrom bei 
725° geglühte Mangan-Gayler mit sehr schwachem Ferro- 
magnetismus besaß fast unveränderte &- Struktur. Schlüsse 
können der geringen Effekte wegen hieraus nicht gezogen 
werden. Der röntgenographische Befund an stark ferromag- 
netischem Mangan—Bor (25 At.-Proz. B) ergab ein neuartiges 
Gitter (Fig. 9), dessen Auswertung nicht gelang. Da nach 
Hägg für Mangan—Bor der relative Metalloidradius bezogen auf 
Mangan 0,75 ist, dürfte auch bei Annahme einer Einlagerungs- 
struktur eine Komplikation des Mangangitters zu erwarten 
sein. Ob sie hier vorliegt, konnte noch nicht entschieden 
werden. 


1) O. Eisenhut u. E. Kaup, Ztschr. f. Elektrochem. 36. [6]. 
S. 1930. 
en ee, Chem. Ber. 40. S. 1259. 1907. 
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Zusammenfassung 
1. Wird Mangan unter Stickstoff rasch erhitzt, so setzt 
bei Mn-Merck bei 1100° C, bei Mn-Gayler bei 1060° C eine 
rasche Stickstoffaufnahme ein. Mit ihr wird der Einsatz ferro- 
magnetisch, Die Gasaufnahme betrug bei 6 Min. langem 
Erhitzen bei 1100° C bis zu 12,8 At.-Proz. Bei 1300 bis 
1320° C wird der Stickstoff wieder abgegeben, wodurch die 
Schmelzen wieder unmagnetisch werden. 

2. Die magnetischen Schmelzen zeigen alle mehr oder 
weniger y-Struktur des Mangans mit starker Annäherung zum 
kubischen Gitter. Bei Stickstoffaufnahme tritt eine Ver- 
größerung des Gitterparameters von 3,772— 3,857 AE auf. 
Das aufgeweitete y-Gitter konnte als Lösung des Stickstoffs 
ın Mangan nachgewiesen werden. Die Abhängigkeit der 
Magnetisierung von der Gitteraufweitung, die ein Maß für die 
Menge des eingelagerten Stickstoffs ist, ist in gewissen Grenzen 
linear (Fig. 8). Die y-Phase begünstigt den Ferromagnetismus 
des Mangans bei Einlagerung von Stickstoff in außerordent- 
licher Weise, ohne selbst ferromagnetisch zu sein. 

3. Die #-Phase des Mangans, die bei Stickstoffaufnahme 
nicht aufgeweitet, sondern verdichtet wird, ist ein Mischkristall, 
der keinen oder geringen Beitrag zur Magnetisierung der 
Schmelze abgibt. 

4. Die magnetischen Lösungen aus Mangan-Merck konnten 
bei 1250—1270° C in meBbare Form geschmolzen und ihre 
Magnetisierungswerte gemessen werden. Sie schwanken bei 
den einzelnen Proben bei einer Feldstärke von 600 Gauss 
zwischen 4,30 und 20,0. Die Umwandlungspunkte sämtlicher 
Proben einschließlich der aus Mangan -Gayler hergestellten 
Probe liegen bei etwa 500° C. Magnetisierungskurven an 
Mangan-Merck + N ergaben Koerzitivkräfte von 200 Gauss. 
Aus Mangan-Gayler können keine durchgeschmolzene mag- 
netische Mangan-Stickstofi-Proben hergestellt werden, weil beim 
Schmelzpunkt dieses Mangans der Stickstoff abgegeben und die 
Probe unmagnetisch wird. Die an Mangan-Gayler erhaltenen 
Ergebnisse sind an gesinterten Proben gewcnnen. 

5. Die Versuche, durch Einlagerung von Wasserstoff und 
festem Kohlenstoff in Mangan ferromagnetische Schmelzen zu 
erhalten, waren erfolglos. Mangan zeigt, in Methangas bei 
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725° C 30 Min. lang geglüht, einen sehr kleinen ferro- 
magnetischen Effekt. Das Röntgenbild an ferromagnetischem 
Mn-B (25 At.-Proz. B) ergab ein neues Gitter, das noch nicht 
entziffert werden konnte. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft schulde 
ich für die zur Verfügung gestellte Röntgenapparatur Dank. 
Insbesondere aber danke ich Hrn. Prof. Grüneisen für die 
Anregung zu dieser Arbeit und für das stets fördernde In- 
teresse während der Anfertigung. 


Nachtrag 


Ü 


Nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde uns durch die 
Freundlichkeit von Hrn. Prof. Schenck-Mimster die noch 
nicht veröffentlichte Dissertation von Hrn. Kortengräber 
über „Gleichgewichtszustände im System Mangan-Stickstofi“ 
zur Verfügung gestellt. Der röntgenographische Befund der 
von ihm angenommenen Verbindung Mn,N, ergänzt insofern 
meine Ergebnisse, die an den von mir als feste Lösungen 
angenommenen Proben aus Mangan + Stickstoff gewonnen 
waren, als Kortengräber bei seiner Verbindung Mn,N, eben- 
falls ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit einem noch 
größeren Gitterparameter a = 3,874 ÄE findet. Die Verbindung 
Mn,N, (20 At.-Proz. N), bei der alle Zellenmitten mit N-Atomen 
besetzt sind, würde meiner Auffassung nach der gesättigten 
Lösung entsprechen, die von Kortengräber ebenfalls als 
ferromagnetische gefunden wurde. Größere N-Gehalte ergaben 
ein vollständig neues Gitter bei Verlust des Ferromagnetismus. 


Marburg, Physikal. Institut. 
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Die Ioneneinwanderung in Steinsalzkristalle, 
untersucht mittels Phosphoreszenz 


Von Fritz Bandow 
(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 
(Mit 8 Figuren) 


I. Der Zusammenhang mit der bisherigen Kenntnis 


1. Die elektrische Leitfähigkeit von festen, nichtmetallischen 
Körpern ist in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Unter- 
suchungen gewesen. In vielen Fällen erwies sie sich als elektro- 
lytische. Oft wandert dabei unterhalb einer gewissen Tempe- 
ratur ausschließlich eine lonenart.') Bei den Alkalihalogeniden 
hat das Kation die Überführungszahl 1 bei nicht zu hoher 
Temperatur. Die überwiegende Beweglichkeit der einen Ionenart 
äußert sich auch in anderen Erscheinungen: bei der Weg- 
dampfung von der Oberfläche erhitzter Salze („Ionenstrahlen“) ?) 
und bei der thermischen Diffusion.®) Hierbei spielt offenbar 
Komplexbildung, die die Beweglichkeit beeinträchtigt, eine 
Rolle: diese Annahme hat sich gerade bei den Ionenstrahlen 
bewährt. Ganz allgemein hat sich bei geladenen Atomen und 


1) Zusammenfassende Darstellung im Handbuch der Physik XIII. 
§. 263. 1928 (G. v. Hevesy). 

2) Vgl. besonders G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. 82. S. 664. 1927. 
Vgl. auch Ann. d. Phys. 35. S. 401. 1911.— Schon vorher hatte Hr. Lenard 
aus den Glühfarben geschmolzener Alkalisalze geschlossen, daß hier 
meist die Kationen unbeschwert durch Anlagerung neutraler Salz- 
moleküle sind (Ann. d. Phys. 17. S. 205. 1905 u. 41. S. 67. 1913); 
damit ist die Möglichkeit zum Abdampfen von Ladung gegeben: 
P. Lenard, Probleme komplexer Moleküle (Heidelberg, Verlag Winter 
1914), S. 14; an dieser Stelle ist auch eine erste derartige Beobachtung 
angegeben. 

3) H. Braune, Ztschr. phys. Chem. 110. S. 147. 1924; H. Braune, 
A. Kahn, Ztschr. phys. Chem. 112. S. 270. 1924; G. v. Hevesy, 
G. Rienäcker, Ann. d. Phys. 84. S. 674. 1927. 
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Atomgruppen die Neigung zur Komplexbildung gezeigt. +) Aller- 


dings dürften in den Kristallen besondere Verhältnisse vor- we 
liegen, wie schon aus der außerordentlichen Ungleichheit der 
Beweglichkeiten hervorgeht. un 
Wenn ein polarisationsfreier Stromdurchgang stattfindet, die 
müssen bei einseitiger Leitung an der einen Elektrode ebenso ist 
* viele Ionen in den Versuchskérper eintreten, wie an der anderen hi 
ne abgeschieden werden, falls nicht verschiedene Wertigkeit vor- Ele 
; liegt. In manchen Stoffen wandern die aus der Anode ein- leic 
er getretenen Ionen so schnell, daß sie nach einiger Zeit an der in 
a Kathode chemisch nachweisbar sind. ?) Gr 
Er 2. Bei Steinsalzkristallen, die für die vorliegenden Unter- 
er suchungen fast ausschließlich verwandt wurden, ergaben sich W: 
folgende Verhältnisse): Er 
ee Die Elektrizitatsleitung ist eine rein elektrolytische, so- lak 
tec weit nicht im Kristall durch besondere Eingriffe Elektronen bec 
ane freigemacht werden. Es wandert bis etwa 550°C allein das Wil 
Be Na-Ion; bei 600°C ist! das Cl-Ion erst mit 8 v.H. am Ve 
Bi Elektrizitätstransport beteiligt.*) Die bekannte Frage, ob die ph 
es, Ionen im Gitter den Strom tragen oder nur in besonderen un 
a Störungsgebieten, kann zunächst außer Betracht bleiben. me 
der, Über 200°C zeigte sich keine störende Polarisation. sch 
: An dieser Stelle kénnen noch zwei Nebenerscheinungen ph 


erwähnt werden: Uber 600°C treten leicht Ungleichmäßig- 
keiten auf; es entstehen Metallbrücken und Schmelzkanäle, 


deren Widerstand gegenüber ihrer Umgebung stark ver- n 
kleinert ist. Di 

Ferner wurden dendritenartige Gebilde von AgCl (bzw. die 
anderen Chloriden) beobachtet, die von der Anodenseite aus koi 
unregelmäßig in den Kristall eindringen ®°); Cu schien be- oe 
sonders gut einzuwandern.°) Die hierbei angewandten Elek- El 

1) Im Zusammenhang dargestellt in: P. Lenard, Probleme kom- bis 
plexer Moleküle, a. a.O. — Ferner sei auf die eingehende Bearbeitung ni 
der Trägergröße in Gasen von H. Schilling, Ann. d. Phys. 83. S. 23, ma 
1927 verwiesen. Ge 


2) Handbuch der Physik XIII. 8, 282. 

3) Vgl. besonders: D. v. Seelen, Ztschr. f. Phys. 29. S. 125. 1924. 

4) A. Joffe, Ztschr. f. Phys. 62. S. 742. 1930. 

5) P. Lukirsky, S.Scukareff, O, Trapesnikoff, Zischr. f. 8. ¢ 
Phys. 31. S. 524. 1925. 


f 
F. 
| 
rigs), 
| 
3 
| 
4 
: 


F. Bandow. Ioneneinwanderung in Steinsalzkristalle usw. 387 


trizitätsmengen waren durchweg erheblich höher als in den 
weiter unten beschriebenen Versuchen. 

Schließlich sei noch auf eine Arbeit von Hrn. Tubandt 
und Mitarbeitern hingewiesen, die für den weiteren Ausbau 
dieser Untersuchungen wichtig sein wird): In Mischkristallen 
ist die Ionenbeweglichkeit von der Zusammensetzung ab- 
hängig. Eine solche Mischkristallschicht entsteht nun bei der 
Elektrolyse des Steinsalzes an der Anodenseite. Doch fehlen 
leider gerade für geringe AgCl-Gehalte, die hier hauptsächlich 
in Frage kommen, die Messungen noch aus versuchstechnischen 
Gründen, 

3. Zu dieser Kenntnis der elektrischen und thermischen 
Wanderungsfähigkeit der Ionen nehmen wir noch eine andere 
Erscheinung hinzu. Durch Einführung von Schwermetallen 
läßt sich in Alkalihalogeniden bei geeigneten Herstellungs- 
bedingungen Phosphoreszenzfähigkeit hervorrufen. Das Metall 
wird dabei der Schmelze zugefügt, aus der nach besonderen 
Verfahren ein Einkristall gezüchtet werden kann. Diese Kristall- 
phosphore sind besonders im Göttinger Institut von Hrn. Pohl 
und seinen Mitarbeitern untersucht worden.?2) Das Schwer- 
metall hat in ihnen offenbar dieselbe Bedeutung wie in den 
schon weitergehend bekannten Lenardschen Erdalkaliphos- 
phoren. 

4. Es wurde der Versuch unternommen, die elektrische 
und thermische Einwanderung von Schwermetall in Steinsalz- 
kristalle durch etwa auftretende Phosphoreszenz zu verfolgen. 
Dieser Versuch ist gelungen. Es ist selbstverständlich, daß 
die erzielten Ergebnisse noch außerordentlich erweitert werden 
können, besonders durch umfassende Abänderung des ein- 
wandernden Metalles und durch Heranziehung anderer der 
Elektrolyse unterworfenen Stoffe. Daß die Versuche an Glas 
bisher zu keinem Erfolg führten (vgl. Abschn. 19), hat zu- 
nächst keine grundsätzliche Bedeutung; es kann einfach an 
mangelnder Erregungsfähigkeit des benutzten Lichtes liegen. 
Geeignete Änderungen der Versuchsweise (z. B. Erregung durch 


1) €. Tubandt, H. Reinhold, W. Jost, Ztschr. phys. Chime. 129 
8. 69. 1927, 
a Zahlreiche Arbeiten in der Zeitschrift fiir er 
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Kathodenstrahlen) werden auch hier eine Anwendung des neuen 
Verfahrens zur Verfolgung der Ionenwanderung ermöglichen. 


5. Es soll noch darauf hingewiesen werden, welch große 


Rolle die Diffusion bei der gewöhnlichen Herstellung der Phos- 2 
phore spielt. Nur durch Wanderung in dem zusammen- > 
gemischten Material kann das zugegebene Schwermetall an Zi 
die Plätze gelangen, wo es optisch wirksam eingebaut wird, 
Die Schmelzzusätze, die bei der Präparation verwandt werden, st 
haben mehrere, sehr verschiedenartige Wirkungen; zu einem di 
großen Teil besteht ihr Einfluß in Begünstigung der Diffusion, sy 
wobei ein eigentliches Schmelzen des ganzen Phosphors nicht 2 
nötig, für die Leuchtstärke auch gar nicht einmal günstig ist. Iı 
Vielfach liegen die Herstellungstemperaturen weit unter dem be 
Schmelzpunkt der verwandten Stoffe (z. B. bei Calciumsulfid 
mit CaF,-Zusatz bei vielleicht 900°C); auch lassen sich sehr ol 
wohl Phosphore ohne besonderen Schmelzzusatz herstellen. ') W 
Wie sich die Phosphoreszenz ganz allgemein zum Nach- 8 
weis kleinster Stoffmengen eignet?) so ist sie auch zum 
Nachweis der Diffusion verwendbar (vgl. Abschn. III dieser di 
_ Arbeit); das geht aus zahlreichen Erfahrungen bei der Her- m 
stellung von Phosphoren hervor. Wird z. B. Cu-freies Cal- V 
ciumsulfid, mit Cu-haltigem nebeneinandergeschichtet, einige hi 
Zeit geglüht (vielleicht 15 Min. lang bei 900°C), so ist nachher el 
die ganze Masse ein gleichmäßig grün leuchtender CaSCu e- b 
Phosphor*); doch ist in diesen Fällen die Verdampfung an 8 
der Ausbreitung in dem nicht einheitlich festen, sondern unter 8 
Umständen ziemlich lockeren Material beteiligt, so daß größere 8! 
Diffusionswege vorgetiiuscht werden. 
il 
1) Uber die Wirkungsweise der Zusiitze: P. Lenard, V. Klatt, g 
Ann. d. Phys. 15. S. 646. 1904. — Handbuch der Experimentalphysik h 
Band XXIII. (P. Lenard, F. Schmidt, R. Tomaschek), 1928: S. 11 U 
(dort auch die Hinweise auf spätere Stellen; zu der Angabe $. 171 vgl. 
den verbessernden Zusatz 2, S.1532). — Über einen besonderen Zusatz- 
einfluß: F. Bandow, Ann. d. Phys. 87. 8. 469. 1928. el 
2) Handbuch der Experimentalphysik XXIII, S. 602. — Uber ein 8 
neues hierhergehöriges Verfahren wird Hr. L. Wesch demnächst be- 
richten. 
3) A. Scheifele, Dissertation Heidelberg, 1924; angeführt bei I: 
F. Bandow, a. a. O., S. 501. a 
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II. Experimentelles 

6. Es wurden ausgesuchte Stücke von natürlichen Stein- 
salzkristallen verwandt (aus Kochendorf am Neckar), ohne be- 
sondere thermische Vorbehandlung. Die Politur wurde mit 
Zinnasche hergestellt. 

Die Elektrolyse geschah bei 350—600°C im vertikal 
stehenden elektrischen Ofen. Die Temperatur wurde an oder 
dicht über der oberen Elektrode mit Edelmetallthermoelement 
von Heraeus gemessen. Als Spannungsquelle dienten Batterien 
oder das Stadtnetz oder in einigen Versuchen eine kleine 
Influenzmaschine; in letzterem Falle ist die Stromstärke eine 
begrenzte, was von Vorteil sein kann. 

Die Stromstärke wurde mit Binantelektrometer an hoch- 
ohmigen Vakuumwiderständen der Loewe-A.-G. gemessen. Die 
Widerstände erwiesen sich bei mehrfacher Nachprüfung als 
genügend konstant. 

7. Die meisten Schwierigkeiten bereitete die Anordnung 
der Elektroden. Da es zunächst auf die Auffindung der ver- 
muteten Wirkung und einen Überblick über die vorliegenden 
Verhältnisse ankam, wurden noch nicht alle möglichen Fein- 
heiten berücksichtigt. Bei Verwendung von festen Metall- 
elektroden ergab sich meistens nur an einigen Stellen Kontakt, 
besonders da die Ausübung eines erheblichen Druckes im all- 
gemeinen vermieden wurde. Etwas bessere Kontaktverhältnisse 
gaben AgCl-Schichten, die auf die Metallunterlage auf- 
geschmolzen und dann möglichst fein poliert wurden. 

Sehr gut bewährten sich in vieler Hinsicht Silberschichten, 
im Hochvakuum auf den Kristall aufgedampft. Ihre Dicke war 
gering, da die Schichten meist noch blaudurchscheinend gegen 
helles Licht waren. Im Laufe des Versuchs trat eine chemische 
Umwandlung der Silberschichten ein (vgl. Abschnitt 21). 

Die besondere Elektrodenanordnung zur Trennung der 
elektrischen und thermischen Einwanderung ist an späterer 
Stelle (IIIb, 16, 17) beschrieben. 

8. Die Erregung erfolgte mit freier Aluminiumfunken- 
strecke, mit Induktor betrieben. Mit der Quarzquecksilber- 
lampe ließ sich auch Nachleuchten erzielen, aber nur erheblich 


howe 

Pele 


» 


= 
= 
- 
ml ® 
= 
= Q 


390 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


Zur Bestimmung der Dicke der durch die Silbereinwande- 
rung phosphoreszenzfähig gewordenen Schicht wurde der Kristall 
solange abgeschliffen, bis das Nachleuchten für das Auge (bzw, 
für die photographische Platte) nahezu verschwunden war. 
Einzelne Kristallstücke zeigten schon von Anfang an ein — 
freilich äußerst schwaches — Nachleuchten. Doch war auch 
in diesen Fällen das durch den Versuch neu erzeugte Nach- 
leuchten gut nachweisbar, solange es noch ausreichte, um die 
Form der Kontaktfläche erkennen zu lassen. Dies wurde als 
Merkmal für die Bestimmung der Eindringtiefe gewählt. Da 
die Konzentration des Ag, die notwendig ist, um überhaupt 
noch wahrnehmbare Phosphoreszenz hervorzurufen, nach all- 
gemeiner Erfahrung sicher sehr gering ist, dürfte die Ver- 
nachlässigung eines schwachen Restleuchtens unwesentlich 
sein; nur ein geringer Teil schnellerer Ionen wird tiefer ein- 
gewandert sein. 

Auch mikroskopische Untersuchungen der Kristallplatten 
wurden vorgenommen (bei bis zu 400 facher Vergrößerung). Es 
konnten hierbei keine über das schon Bekannte hinausgehen- 
den Feststellungen gemacht werden. 

9. Photographische Aufnahme des nachleuchtenden Kri- 
stalls erfolgte entweder mit lichtstarkem Photographenapparat 
unter mehrmaliger Wiederholung der Erregung oder mit ein- 
maliger Erregung als Kontaktaufnahme durch unmittelbares 
Auflegen des Kristalls auf die Platte. Der erste Weg liefert 
optisch einwandfreiere Bilder; doch ist der zweite durch seine 
Einfachheit sehr vorteilhaft. Verwandt wurden Agfaisochrom- 
platten. Die nötige Belichtungszeit, die im gewöhnlichen 
Entwicklungsverfahren gut geschwärzte Bilder ergibt, betrug 
wenige bis 60 Sek. bei den Kontaktaufnahmen; bei Ver- 
wendung des Apparates (Öffnungsverhältnis f/2,5; 1/, natür- 
liche Größe linear) wurde 10 bis 30 mal erregt und jedesmal 
bis zu 40 Sek. belichtet. Die Zeit zwischen Schluß der Er- 
regung und Beginn der Aufnahme betrug im allgemeinen 
2—10 Sek. 


Ill. Ergebnisse 

10. Wird durch einen Steinsalzkristall zwischen Silber- 
elektroden bei etwa 400—500°C eine Elektrizitätsmenge von 
ei den hindurch- 


AN 


x 


x F. . 
lt 
ges 
bei 
phe 
die 
Lie 
drir 
Teı 
dic] 
| der 
und 
| bis 
fal 
erh 
Kat 
stin 
sch 
gen 
| kat 
Ag. 
. 
Dif 
wal 
Let 
sch 
sen 
| 
suc 
daz 
sin 
den 
zu 
gew 
: zeig 
not 
von 
Kri 
pun 


geschickt, so tritt an 
beiden Elektroden Phos- 
phoreszenzfähigkeit auf, 
die durch kurzwelliges 
Licht erregbar ist. Die Ein- 
dringtiefe hängt von der 
Temperatur, der Strom- 
dichte, der Feldstärke und 
der Elektrizitätsmenge ab 
und beträgt einige 55, 
bis einige */,), mm. Viel- 
fach ist sie an der Anode 
erheblich größer als an der 
Kathode, und zwar be- 
stimmt durch die elektri- 
schen Versuchsbedingun- 


gen. Es ist daher das 
kathodische Leuchten auf 
Ag-Einwanderung durch — 
Diffusion zurückzuführen, 3 
während am anodischen © 


Leuchten die elektrolyti- 
sche Einwanderung we- 
sentlich beteiligt ist. 


Allgemeines 

11. Einzelne Ver- 
suchsergebnisse mit den 
dazugehörigen Angaben 


sind in der nebenstehen- 
den Tabelle verzeichnet. 

Hierzu ist folgendes 
zu bemerken: Die an- 
gewandten Temperaturen 
zeigen, daß es nicht etwa 
notwendig ist, eine Schicht 
von flüssigem AgCl am 
Kristall zu haben (Schmelz- 
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kathodisch Konzentration 
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2) D. h.: Bei der erstgenannten Abschleifdicke ist das anodische Nachleuchten schon sehr stark vermindert, doch 


3) Das kathodische Leuchten gegen das anodische gering. 
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a ist es gar nicht zweifelhaft, daß der Versuch auch bei noch 
tieferen Temperaturen zum Erfolg führt; doch wird es dann 
immer schwerer, eine ausreichende Elektrizitätsmenge durch 
den Kristall hindurchzuschicken. Auf der anderen Seite ergibt 
sich eine Begrenzung durch das schon oben (vgl. Abschnitt 2 
a ER erwähnte Auftreten von Schmelzkanälen von etwa 600°C an. 
sad In diesen steigt AgCl leicht mehrere Millimeter tief in den 
Kristall hinein, unmittelbar an der dunklen Färbung nach ge- 
nügender Belichtung zu erkennen. Doch sind diese Gebiete 
ganz hoher AgCl-Konzentration nicht Sitz des Nachleuchtens. 
Bei einer Erweiterung der Versuche wird vor allem eine 
starke Verlängerung der Versuchsdauer von Bedeutung sein. 
12. Als Stromstärken sind die höchsten Werte, die im 
Laufe der Messung erreicht wurden, eingetragen. Es wurden 
stets viele Zwischenablesungen gemacht, aus denen die Elek- 
= trizitätsmenge, die im ganzen durch den Kristall hindurch- 
ae ging, berechenbar war. Auch hier bezeichnen die 0,0023 Cb 
2 keineswegs die untere Grenze der Nachweismöglichkeit mit 


2 den gewählten Mitteln; diese dürfte noch eine Größenordnung 
ee tiefer liegen (also bei etwa 10”* mgr Ag) und durch geeignete 
ER Verfeinerungen der Versuchsweise noch weiter zu drücken sein. 


eta Die Werte fiir die Stromdichten sind nur als grober Anhalt 
= aufzufassen, da die Beurteilung der Kontaktfläche unter Um- 
er ständen Schwierigkeiten machte. Am sichersten ist sie bei Ver- 
ie wendung der aufgedampften Schichten zu bestimmen. Das 

‘ gleiche gilt für die Konzentrationsberechnung, bei der übrigens 

nur die elektrische Einwanderung eingesetzt ist. Selbstverständ- 
lich ist die Konzentration dicht an der Elektrode viel größer. 
ay Die angelegte Spannung betrug meist 220 Volt; in einigen 
Be Fällen war sie höher. Für den zweiten Versuch der Tabelle 
wurde die kleine Influenzmaschine verwandt. Die Dicke der 
Kristalle betrug 1,25—5 mm. 
Eine Abweichung vom Ohmschen Gesetz war in dem 
Bye ae daraufhin untersuchten Falle nicht feststellbar im Be- 
reiche von 100—800 Volt (40 —320 Volt/mm). 

EEE 13. Das Nachleuchten gab genau die Form der Kontakt- 
; Ge fläche wieder; dazu kommen Reflexionen an den Rändern und 
€ ee an etwaigen Spriingen im Kristall. Die Nachleuchtdauer war 
j recht beträchtlich, auch bei Erhitzen. Eine Verminderung der 
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Phosphoreszenzfähigkeit der Kristalle im Laufe der Monate war 
nicht zu bemerken, auch wenn sie nicht vor atmosphärischen 
Einflüssen geschützt wurden. Dem entspricht es, daß die Kri- 
stalle nicht merklich hygroskopisch waren und ihre spiegelnde 
Politur unverändert behielten. 

Die Bestimmung der Eindringtiefe ist mit einer aus der 
Versuchsweise folgenden erheblichen Unsicherheit behaftet, die 
aber für die vorliegenden Betrachtungen belanglos ist. In den 
Fällen, wo die Einwanderung an beiden Elektroden untersucht 
wurde, ergab sich dann ein wesentlicher Unterschied, wenn ge- 
nügend hohe Stromdichte vorlag; auch höhere Feldstärke läßt 
die Ag-Ionen tiefer einwandern. 

Die Na-Abscheidung an der Kathode, die zu NaOH- 
Bildung führt, war stets durch Phenolphthalein-Polpapier leicht 
nachzuweisen. 


14. Einige Male wurden zwei übereinandergelegte Kri- 
stallplatten elektrolysiert. Da diese nach dem Versuch ohne 
weiteres wieder trennbar sind, ist so eine sehr gute Möglich- 
keit zur gesonderten Untersuchung des Leuchtens an den 
beiden Elektrodenseiten gegeben. Ein Unterschied zwischen 
einem stromdurchflossenen und einem nichtstromdurchflossenen 
Gebiet (vgl. IIIb, 16—17) war hierbei im kathodischen Leuchten 
nicht merklich, ist aber zu einem gewissen geringen Betrage 
zu erwarten. 

Befindet sich an der inneren Berührungsfläche AgCl — 
etwa von einem früheren Versuch her, wo diese Fläche einer 
Elektrode anlag —, so wandert dies in gewöhnlicher Weise in 
der positiven Stromrichtung in die andere Kristallplatte ein. 

15. Die Abhängigkeit der Stärke des Nachleuchtens. oder 
der Lichtsumme von der Abschleifdicke wurde nicht -messend 
verfolgt. Die ersten Abschleifungen bewirkten eine stärkere 
Intensitätsabnahme als die folgenden. Ein einfacher Zu- 
sammenhang ist nicht zu erwarten. Denn es überlagern sich 
mehrere Einflüsse: die Absorptionseigenschaften der Schicht, 
die Konzentrationsverteilung der Ag-Ionen; außerdem wird der 
Bruchteil des optisch wirksam eingebauten Ag verschieden sein. 
Bei der hohen Konzentration wird jedenfalls nicht jedes Ag- 
Ion ein Phosphoreszenzzentrum bilden. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 12. 
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b) Besondere Elektrodenanordnung 


16. Zur Trennung der elektrischen und thermischen Ein- 
wanderung dienten besondere Anordnungen der Elektroden. 

Einmal wurden die aufgedampften Ag-Schichten gegen- 
einander versetzt, so daß sich der Stromdurchgang im wesent- 
lichen auf das Überschneidungsgebiet beschränkte. Eine Auf- 
nahme der Schichten vor dem Versuch zeigt die Fig. 1; 
Figg. 2 und 3 geben den Kristall nach der Elektrolyse wieder, 


Kristall mit gegen- Nachleuchtender Kristall, 


u aufgenommen mit Photographenapparat 


. Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 


aufgenommen in seinem Nachleuchten. Bei Fig. 2 ist noch 
keine weitere Veränderung vorgenommen worden; Erregung 
und Aufnahme fanden von der Kathodenseite aus statt. Die 
kathodische Silberschicht, die sich chemisch verändert hat, 
absorbiert das erregende Licht und versperrt ihm den Zutritt 
zu den leuchtfähigen Gebieten. Man sieht daher das anodi- 
sche Gebiet leuchten, soweit es nicht durch die Kathoden- 
schicht verdeckt ist. Entsprechendes gilt für Erregung von 
der Anodenseite her. Wird durch Abschleifen der Kathoden- 
schicht eine reine Kristalloberfläche hergestellt, so ergibt sich 
nach Erregung Fig. 3: Das Überschneidungsgebiet leuchtet 
deutlich stärker als die Umgebung. Dieses zusätzliche Leuchten 
geht auf die Einwanderung von 0,0027 mg Ag-Ionen zurück 
(Versuch 3 der Tabelle). 

17. In anderen Fällen wurde die eine Elektrode unter- 
teilt, z. B. wie es Fig. 4 zeigt. An die eine Hälfte kam die 
Spannungsseite der Batterie, an die andere Erde. Die gegen- 
überliegende Elektrode, eine zusammenhängende Silberschicht, 
kam entweder auf dieselbe Spannung oder war geerdet; es 
bestand also nur in der einen Kristallhilfte ein strom- 
treibendes Feld. Die Schaltung war so eingerichtet, daß nur 
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der Strom zwischen der nichtunterteilten und der einen Hälfte 
der Gegenelektrode gemessen wurde, nicht der — stets vor- 
handene und mit Polpapier nachweisbare — Strom zwischen 
den beiden Hälften auf derselben Seite. 

Von den Ergebnissen liegen einige Kontaktaufnahmen 
vor. Wird an dem Kristall zunächst nichts verändert, so er- 
gibt sich Fig. 5: Erregung von der Seite der unterteilten Ka- 
thode her; das kurzwellige Licht kann im wesentlichen nur 


stromdurchflossener Teil 
Nachleuchtender Kristall, Kontaktaufnahmen 


Fig. 6 Fig. 7 


durch den nichtbedampften Streifen hindurchtreten und das 
Nachleuchten der gegenüberliegenden Kristallseite erregen. 

Die Figg. 6 und 7 gehören zu einem Versuch, bei dem 
zwei Kristallplatten elektrolysiert wurden (14). Die Anode 
war unterteilt. Erregung und Aufnahme von der reinen Kri- 
stallseite (dadurch ergibt sich eine unscharfe Abbildung des 
Leuchtgebietes). Bei Fig.'6 sind von der Schichtseite aus 
0,005 mm abgeschliffen, bei Fig. 7 0,07 mm. Das tiefere Ein- 
dringen der Fremdionen, die die Leuchtfähigkeit bedingen, 
ist in diesem Falle sehr deutlich. (Weiteres über diesen Ver- 
such in Abschnitt 18.) 


c) Andere Stoffe 
18. Es wurden Versuche über die Einwanderung von Sn, 
Cu und Pb in Steinsalzkristalle angestellt, jedoch nicht so 
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eingehende wie bei Ag. Es ergaben sich verschiedene Schwie- 
rigkeiten, besonders entstanden leicht leitende Briicken an den 
Seiten des Kristalls, wie sie bei Verwendung von Ag oder 
AgCl niemals auftraten. Es konnte jedoch die Einführung 
von Cu- und Pb-Ionen durch die Phosphoreszenzmethode ein- 
wandfrei festgestellt werden. Die Einwanderungstiefe scheint 
bei Cu größer zu sein als bei Ag. 

Es seien hier noch die Ergebnisse des Versuches an- 
geführt, von dem in den Figg. 6 und 7 bereits zwei Aufnahmen 
wiedergegeben wurden. Durch die Meßverhältnisse bedingt, 
waren hierbei jedenfalls Cu- und Zn-Ionen an der Einwande- 
rung wesentlich beteiligt. Die Versuchsdaten waren die fol- 
genden: 480° © 10 Std. 12.1077 Wb 10.1077 Wb/en! 
47 Volt/mm 0,027 Cb. Die kathodische Eindringtiefe (sicher 
nur Ag-Ionen) betrug 0,02 mm; die anodische aber etwa 
0,15 mm. 

19. Zu einigen Versuchen an Glas wurde eine Glasart 
genommen, die kaum ein merkliches sichtbares Nachleuchten 
zeigte. Mit Plättchen von 1,3 mm Dicke wurden bei 1 cm? 
Kontaktfläche und 220 Volt etwa 1,5. 1075 Wb bei 340° Ü 
erreicht. Nach Durchgang von 0,03 Cb war ein zusätzliches 
Nachleuchten nicht festzustellen. Pa 


IV. Bemerkungen zu einer Arbeit des Hrn. Rexer 


20. Nachdem die vorliegenden Untersuchungen im wesent- 
lichen abgeschlossen waren, erschien die ergebnisreiche Ar- 
beit von Hrn. Rexer über die „Additive Verfärbuug von Al- 
kalihalogenidkristallen. I. Makroskopische Diffusionsbefunde“.') 
Es wird die thermische Einwanderung von Metallatomen, vor 
allem von Na, durch die auftretende Verfärbung untersucht. 
Hierzu seien einige Bemerkungen gemacht. 

Es zeigten sich mehrere Anzeichen dafür, daß bei der 
Einwanderung des verfiirbenden Na in Alkalihalogenidkristalle 
außer der eigentlichen Diffusion noch besondere Vorgänge mit- 
wirken. Hierzu rechnet auch der Einfluß der Abkühlungs- 
geschwindigkeit: Eine sattere Verfärbung entsprechend einer 


1) E. Rexer, Ztschr. f. Phys. 70. S.159. 1931. 
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Vermehrung der Farbzentren') läßt sich durch raschere Ab- 
kühlung der Kristalle erreichen.*) Eine ähnliche Erscheinung 
ist bei den Erdalkaliphosphoren altbekannt: Schnellere Ab- 
kühlung gibt (in gewissen Grenzen) eine vermehrte Ausbildung 
von Phosphoreszenzzentren, merklich an besserem Nachleuchten 
(höherer Lichtsumme).*) Es dürfte sich in beiden Fällen um 
denselben Grundvorgang handeln. 

21. Aus seinen Beobachtungen hat Hr. Rexer, unter Be- 
zugnahme auf die Wärmetönung einer Austauschreaktion 
zwischen Metall und Metallchlorid den Schluß gezogen, daß 
— außer bei verhältnismäßig hohen Temperaturen von etwa 
780° an — Zn (und viele andere Metalle) nicht merklich in 
einen NaCl-Kristall eintreten.*) Sein Versuch, einen solchen 
Kristall in flüssiges Zn zu tauchen, wurde wiederholt (1?/, Std., 
etwa 650° C; ferner Sn 6 Std., etwa 550° C); es zeigte sich, 
in Übereinstimmung mit Hrn. Rexer, keine Verfärbung, wohl 
aber eine deutliche Phosphoreszenzfähigkeit. Es ist eben 
dieser Weg ein besonders empfindliches Mittel zum Nachweis 
geringer fremder Stoffmengen. 

Zu der Frage der für eine Metallchloridbildung un- 
günstigen Wärmetönung ist folgendes zu bemerken: Die Ver- 
suche verlaufen grundsätzlich gleichartig, ob von Anfang an 
sich AgCl auf der Elektrode befindet oder nur metallisches 
Ag. Auch scheint die Bildung von AgCl entgegen der Er- 
wartung doch in gewissem Umfang vor sich zu gehen. Es 
war auf der dem Kristall anliegenden Seite der Ag-Spiegel 
vielfach eine gelblich-weiße Schicht zu bemerken, die wohl auf 
Chlorierung zurückzuführen ist. Nach dem Versuch waren 
die Schichten stets vollständig verwandelt (doch war hierbei 
die Mitwirkung von Spuren von HCl-Dampf nicht aus- 
geschlossen). 

Der Betrag der von Hrn. Rexer gefundenen Na-Ein- 
wanderung (0,2—1,5 mm bei 480° C und 48 Std. Versuchs- 


1) Vgl. hierzu K. Przibram, Ztschr. f. Phys. 68. S. 403. 1931. 
2) E. Rexer, a.a. O., S. 163. 
3) Handbuch der Experimentalphysik XXIII, S. 321. Ein Zahlen- 


4) E. Rexer, a.a. 0., S. 161 und 186. 
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zeit)!) ist erheblich größer als die nach der Phosphoreszenz- 
methode gemessenen Eindringtiefen. Es ist hierbei immer die 
große Verschiedenheit des jeweils untersuchten Gegenstandes 
im Auge zu behalten. Hr. Rexer verfolgt die thermische 
Einwanderung von Na in die NaCl-Kristalle, während in dieser 
Arbeit neben der Diffusion hauptsächlich die elektrische Ein- 
wanderung von lJonen unter der Einwirkung eines Feldes 
untersucht wird. 

Es erscheint als zweckmäßig, einen weitergehenden Ver- 
gleich der Ergebnisse beider Arbeitsmethoden bis zum Vor- 


liegen von reichhaltigerem Material zurückzustellen. 3 


V. Spektrale Untersuchung der Emission 
(Gemeinsam mit Otmar Schellenberg) 


> 22. Von einigen Kristallen wurde die Emission spektral 


zerlegt aufgenommen. Hierzu wurden Chloridschichten auf 
die Kristalle aufgeschmolzen und längere Zeit auf höherer 
Temperatur gehalten. Die Erregung erfolgte mit Lenard- 
schem Zinkfunkenphosphoroskop, die Aufnahme mit Quarz- 
spektralapparat von kleiner Dispersion. Auf jeder Platte 
wurde zur Eichung das Spektrum einer Quecksilberlampe mit- 
aufgenommen.?) Die Ausphotometrierung erfolgte mit einem 
Zeissschen lichtelektrischen Photometer (Übersetzungsverhält- 
nis 1:5).3) Die beigegebenen Kurven für je einen NaClAg, 
NaClCu und NaClPb-Phosphor sind auf Dispersion, Schwär- 
zung der Platte und Abhängigkeit der Plattenempfindlichkeit 
von der Wellenlänge (von 300 ua an) umgerechnet. Über die 


Einzelheiten dieses Verfahrens wird der eine von uns (Sch.) 


1) E. Rexer, a. a. O., S. 166. 

2) Die Versuchsweise ist bei O. Se ENDEN Ann. d. Phys. 87. 
S. 682. 1928 beschrieben. 

3) Wir danken Hrn. Prof. Dr. Ferd. Schmidt für die Erlaubnis, 
an dem Instrument zu arbeiten, das ihm die Notgemeinschaft zur Ver- 
fügung stellte. 

4) Sonstige Untersuchungen von Kristallphosphoren mit Schwer- 
metallen in ihrer spektralen Verteilung liegen erst wenige vor. Hr. 
W.v.Meyeren gibt Aufnahmen und Photometerkurven von Alkali- 
halogenid-Tl-Phosphoren: Ztschr. f. Phys. 61. S. 323. 1930. NaCITl 
zeigt eine Bande bei 288 uu. 
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23. Die meisten Banden zeigt der Ag-Phosphor. Unter- 
halb der kurzwelligsten, sehr gut ausgebildeten bei 250 un 
sind Anzeichen einer weiteren Bande vorhanden, ferner Spuren 
von Nachleuchten im Gebiet zwischen 260 und 320 py. Sehr 
stark entwickelt ist das Emissionsgebiet bei 360 uu, während 
die sichtbare Emission dagegen stark zurücktritt. Neben Blau 


200 250 500 350 400 450 
NallCu 
S 
%: 
200 250 300 550 400 1277777 
NaClPb 
S 
l 
200 250 300 350 400 
Emissionsspektren einiger NaCl-Phosphore 7 


Fig. 9 


ist hierin Griin erheblich vertreten; das Ende der Kurve er- 
gibt sich daraus, daß nicht-orthochromatische Platten verwandt 
wurden (Spezialplatten für Sternaufnahmen von Th. Matter, 
Mannheim). 

Der NaClCu-Phosphor zeigt eine Emission bei 355 pu 
und bei 430 wu. 

Bei dem Pb-Phosphor tritt die ultraviolette Emission mit 
ihrem Maximum bei 355 un hervor. Das sichtbare blaue 
Nachleuchten ist auf der Platte nicht erkennbar, obgleich es 
nach dem Augenschein deutlich vorhanden ist. Pb gibt also 
eine verhältnismäßig viel stärkere Ultraviolettemission als z. B. 
Ag. Wie weit dies allgemein gilt oder nur durch Konzen- 
trationsverschiedenheiten oder Präparationseinflüsse bedingt ist’), 


1) Für die Ultraviolettemission der Erdalkalisulfidphosphore vgl. 
0.Schellenberg, a.a.O., für Caleiumoxydphosphore O. Schellen- 
berg, Ann. d. m u 11. S. 94. 1931. 
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8 verhältnismäßig mehr Ultraviolett aufspeichert als der Ag- 

Phosphor, war schon unmittelbar erkennbar aus dem Ver- 
er gleich des Augenscheins und der Schwärzung einer Platte bei 
Kontaktaufnahmen. Auf Grund dieses Vergleichs kann auch 
an oe der Schluß gezogen werden, daß die Dauer der Bande bei 
855 wu erheblich kürzer als die der sichtbaren ist, ebenso wie 
Ar es bei den Erdalkaliphosphoren gefunden wurde.') Durch die 
0 Erregung mit dem Phosphoroskop (Unterbrechungstakt etwa 
aoe © 1Sek.) wird bei der Aufnahme die kürzerdauernde Ultra- 


£ violettemission gegenüber der langsamer abklingenden sichtbaren 
bevorzugt. 

Ein aus der Schmelze hergestellter NaUlSn-Phosphor, der 
nicht photographiert wurde, zeigte neben dem blauen Nach- 
leuchten noch ein rotes oder rotgelbes von kürzerer Dauer. 


VI. Zusammenfassung 
24. Die elektrische und thermische Einwanderung von 
___ Silberionen in Steinsalzkristalle wird nach einer Phosphores- 
--- zenzmethode untersucht. Es ist damit ein neuer Weg zur 
_ verfeinerten Verfolgung dieser Vorgänge eröffnet (II, II). 
as Durch besondere Elektrodenanordnung werden die beiden 
Anteile getrennt darstellbar (IIIb). 

RE ay Der Zusammenhang dieser Untersuchungen mit früherer 
Kenntnis sowie mit einer neueren Arbeit wird besprochen (I, 
bzw. IV). 

Die Emission einiger NaCl-Phosphore wird spektral 
untersucht (V). 


2 Hrn. Geheimrat Prof. Dr. P. Lenard danke ich bestens 
für stete Förderung meiner Untersuchungen. 


} 


Hrn. cand. phys. Hans Wolfgang Langenwalter bin 
0 jeh zu großem Dank verpflichtet. Er überließ mir mehrere 
polierte Kristallplatten und stellte alle aufgedampften Silber- 
Se schichten in seiner Vakuumapparatur für mich her. 


1) O. Schellenberg, a. a. O. 
(Eingegangen 23. September 1931) 
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